PUCRS

FACULDADE DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS
MESTRADO EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

RICARDO AUGUSTO ZANOTTO RAZERA

DESENVOLVIMENTO E ANALISE DA PASSIVACAO COM DIOXIDO DE SILICIO DE
CELULAS SOLARES COM CAMPO RETRODIFUSOR SELETIVO

Porto Alegre

2017

e
POS-GRADUACAO - STRICTO SENSU

e B

A

)
N .
Epum®

Pontificia Universidade Catodlica
do Rio Grande do Sul




Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul
FACULDADE DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

DESENVOLVIMENTO E ANALISE DA PASSIVACAO COM DIOXIDO
DE SILICIO DE CELULAS SOLARES COM CAMPO RETRODIFUSOR
SELETIVO

RICARDO A. Z. RAZERA
Bacharel em Fisica

Engenheiro Fisico

DISSERTACAO DE MESTRADO PARA A OBTENCAO DO TIiTULO DE MESTRE
EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

Porto Alegre
Janeiro, 2017



Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul

FACULDADE DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

DESENVOLVIMENTO E ANALISE DA PASSIVACAO COM DIOXIDO
DE SILICIO DE CELULAS SOLARES COM CAMPO RETRODIFUSOR
SELETIVO

Ricardo Augusto Zanotto Razera
Bacharel em Fisica

Engenheiro Fisico

ORIENTADOR: Prof. Dr. Adriano Moehlecke
CO-ORIENTADOR: Profa. Dra. Izete Zanesco

Dissertacdo realizada no Programa de
Pés-Graduagcdo em  Engenharia e
Tecnologia de Materiais (PGETEMA) da
Pontificia Universidade Catodlica do Rio
Grande do Sul, como parte dos requisitos
para a obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia e Tecnologia de Materiais.

Trabalho vinculado ao Projeto: “Desenvolvimento de Processos Industriais para Fabricacdo de
Células Solares com Pasta de Aluminio e Passivagao”, convénio Eletrosul n°1110140010.

Porto Alegre
Janeiro, 2017



Pontificia Universidade Catélica do Rio Grande do Sul
FACULDADE DE ENGENHARIA

. PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

DESENVOLVIMENTO E ANALISE DA PASSIVACAO COM
DIOXIDO DE SILICIO DE CELULAS SOLARES COM CAMPO
RETRODIFUSOR SELETIVO

CANDIDATO: RICARDO AUGUSTO ZANOTTO RAZERA

Esta Dissertagao de Mestrado foi julgada para obtencdo do titulo de
MESTRE EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS e aprovada em
sua forma final pelo Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais da Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande
do Sul.

L

JJ’/C ’{i’ A on o : € /u(g ‘,,’/:,
DR. ADRIANO MOEHLECKE - ORIENTADOR

At 4 <2
| 3eAX ) AN U
DRA. IZEFE ZANESCO - CO-ORIENTADORA

BANCA EXAMINA/d /
/ /(/(, ;
DR. HENRI IVANOV BOUDEBL V- ’DO IN TUTO DE FISICA - UFRGS

DR. RICARDO MEURER PAPALE® - DO P(ﬁETEMA/FENG - PUCRS

/
N /
o

Campus Central
PUC: . | Av. Ipiranga, 6681 - Prédio 30 - Sala 103 - CEP: 90619-800
1% | Telefone: (51) 3353.4059 - Fax: (51) 3320.3625
E-mail: engenharia.pg.materiais@pucrs.br
www.pucrs.br/feng



"Nobody ever figures out what life
is all about, and it doesn’t matter.
Explore the world. Nearly
everything is really interesting if
you go into it deeply enough.”
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RESUMO

RAZERA, Ricardo A. Z.. Desenvolvimento e Andlise da Passivagcdo com Dioxido
de Silicio de Células Solares com Campo Retrodifusor Seletivo. 2017.
Dissertacdo. Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de
Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A passivacao das superficies de células solares é importante para a reducao
da taxa de recombinacdo de pares elétron-lacuna e, consequentemente, para o
aumento de eficiéncia. O objetivo deste trabalho foi analisar a qualidade da
passivacdo obtida com oxidacdo térmica de laminas de silicio grau solar e células
solares com base p e campo retrodifusor seletivo, produzindo filmes finos de SiOo.
Primeiramente, foi analisada a dependéncia do tempo de vida dos portadores de
carga minoritarios com o tempo e temperatura de oxidacdo para oxidacdes com e
sem adicdo de cloro. Medidas de curva I-V e resposta espectral foram realizadas
para determinar a influéncia dos parédmetros de oxidacdo nas caracteristicas
elétricas de células solares. Os resultados relacionados a limpeza do tubo de
oxidacdo mostraram que a introducdo de cloro durante a oxidacdo foi capaz de
evitar a diminuicdo do tempo de vida dos portadores minoritarios para laminas de
silicio tipo Czochralski para temperaturas de processo maiores que 1000 °C. Em
relacdo a passivacao atribuida ao 6xido, foi observado que o tempo de vida efetivo
dos portadores minoritdrios aumenta para Oxidos mais espessos. O tempo e a
temperatura de oxidacdo que resultaram em maiores eficiéncias foram de 45 min e
800 °C, apresentando uma camada de SiO2 nas faces frontal e posterior de 53 nm e
10 nm, respectivamente. A melhor célula solar com campo retrodifusor seletivo e
com passivacdo de SiO: apresentou Jsc = 36,0 mA/cm?, Voc = 598,6 mV e FF =

0,777, correspondendo a uma eficiéncia de 16,8 %.

Palavras-Chaves: células solares de Si, oxidacdo térmica de Si, passivacdo de

células solares.
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ABSTRACT

RAZERA, Ricardo A. Z.. Development and Analysis of the Surface Passivation of
Solar Cells with Silicon Dioxide and Selective Back Surface Field. 2017. Master
Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The passivation of silicon solar cell surfaces is important for reducing the
recombination rate of electron-hole pairs and, consequently, for improving efficiency.
The goal of this work was to analyze the passivation quality obtained with thermal
oxidation of solar grade silicon wafers and of solar cells with type p base and
selective back surface field, producing thin films of SiO2. First, the dependence of
minority carrier lifetime on oxidation time and temperature with and without the
addition of chlorine was analyzed. I-V curves and spectral response measurements
were conducted to determine the influence of oxidation parameters on the solar cells
electrical characteristics. The results related to the oxidation furnace cleaning
showed that introducing chlorine during oxidation it was possible to avoid the decline
of minority carrier lifetime for silicon of Czochralski type and temperatures higher than
1000 °C. As regarded to the oxide passivation, it was observed that the effective
minority carrier lifetime increases for thicker oxides. The oxidation time and
temperature that resulted in the highest efficiencies were 45 min and 800 °C,
resulting in oxide thicknesses on the front and back surfaces of 53 nm and 10 nm,
respectively. The best solar cell with selective back surface field and SiO2 passivation
presented Jsc = 36.0 mA/cm?, Voc = 598.6 mV and FF = 0.777, corresponding to an
efficiency of 16.8 %.

Keywords: silicon solar cells, Si thermal oxidation, solar cell passivation.
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1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1. Introducéo

Células solares sdo dispositivos que convertem energia irradiada pelo Sol
diretamente em energia elétrica. O modo como as células solares produzem energia
elétrica € completamente diferente do modo "usual”, que o ser humano inventou no

final do século XIX.

Em poucas palavras, o modo usual se baseia em fazer uma turbina girar.
Essa turbina, por sua vez, movimenta uma bobina numa regido com campo
magnético e, assim, produz energia elétrica a partir da energia mecéanica da turbina.
O que faz a turbina girar é o que especifica o tipo da fonte de energia. Energia
hidroelétrica, por exemplo, usa a queda da agua de uma represa. Energia edlica usa
0 vento. Energia termoelétrica (assim como a nuclear) utiliza o calor da queima de
um combustivel para aquecer 4gua até altas pressdes, pressionando as pas da
turbina. Em todos esses casos, alguma outra forma de energia foi transformada em
energia mecanica que, entdo, foi transformada em energia elétrica. Diz-se assim que

estas fontes de energia séo formas indiretas de producédo de energia elétrical.

1 E interessante pensar que, na verdade, todas estas formas de energia sdo providas pelo Sol (com excecdo da energia
nuclear). Nas centrais hidroelétricas, a agua cai de uma certa altura e entrega energia para a turbina, mas o que faz a agua
evaporar e voltar para o lugar mais alto é o calor do Sol. O que faz o ar da atmosfera se movimentar e produzir ventos para 0s
parques edlicos sédo as diferencas de temperatura e pressao produzidas pelo calor do Sol. Ou seja, toda energia que chega na
Terra vem do Sol. A Unica excegdo sdo os materiais radioativos usados em usinas nucleares, que foram produzidos pela

irradiacé@o de néutrons vindos do espaco, tendo estes sido produzidos em outras estrelas.
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Células solares, por outro lado, realizam este processo de forma direta: € a
propria energia da radiacdo solar incidente no dispositivo que é transformada em
energia elétrica. O mecanismo de funcionamento destes dispositivos € bastante mais
complexo, pois envolve a tecnologia de semicondutores, como o silicio, e se baseia

no chamado efeito fotovoltaico.

Ao iluminarmos um material semicondutor, fazemos com que alguns dos seus
elétrons absorvam a energia da radiacdo e sejam desprendidos dos atomos onde
estavam, deixando os seus lugares desocupados (chamados de lacunas). Depois
disso, dois cenarios podem acontecer: 1) o elétron retorna para o seu lugar e perde
sua energia (i.e., recombina com a lacuna) ou 2) ele é separado da lacuna por algum
campo elétrico (normalmente formado introduzindo impurezas no semicondutor) e

mantém a energia que absorveu, como mostra a Figura 1.1.

Diregéo do Campo Elétron livre formado

Elétrico r; por uma ligagdo
'_.fromp'da

—O0 oF 0=
<::~- e Elétron ligado é capaz
1 de se mover para outra
g ligacdo adjacente
—0 O=y—=0—
Ligacdo
Rompida

Figura 1.1. llustracdo de como elétrons e lacunas gerados podem produzir uma corrente elétrica
(GREEN, 1992).

No primeiro caso, a energia incidente no dispositivo ndo pode ser aproveitada.
Mas, no segundo, o elétron consegue manter a energia e passa a produzir uma
corrente elétrica (assim como a lacuna que ele deixou para tras). Se este material for
conectado em algum outro dispositivo, como uma lampada, a corrente elétrica
gerada pelos elétrons e lacunas sera capaz de alimentar o dispositivo (isto é, ligar a

lampada). Desta forma, a energia solar foi convertida em energia elétrica.

Obviamente, deseja-se gerar o maximo de energia possivel. Portanto,

diversos recursos sao utilizados para diminuir os efeitos indesejados, como
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recombinac¢des. Assim, a engenharia de todo o processo de fabricacdo das células
tem os seguintes desafios principais:

1. Maximizar a quantidade de pares elétron-lacuna gerados. Sempre existe
alguma fracdo da radiacdo incidente que sera refletida pela superficie do
material ou que o atravessard sem nenhuma interacdo e, portanto, ndo sera
aproveitada. Deseja-se reduzir este efeito tanto quanto possivel;

2. Fazer com que todos os pares elétron-lacuna gerados sejam aproveitados,

diminuindo ao méximo a quantidade de recombinacées;

Cada um desses problemas possui uma maneira de ser (parcialmente)
contornado. Para o item 1, por exemplo, utilizam-se filmes antirreflexo, que sé&o
filmes finos depositados no topo das células solares e que sao capazes de diminuir a
quantidade de radiacgédo refletida em até trés vezes. O item 2, por sua vez, pode ser
reduzido com o procedimento de passivacdo de superficies, que é o foco deste
trabalho. Um dos desafios envolvidos com a passivacdo das superficies é que,
devido a tendéncia do mercado de reduzir a espessura da lamina de silicio, a
superficie posterior da célula passa a se tornar um local de recombinacdo mais
importante, que degrada o funcionamento da célula e, portanto, precisa ser

passivado. Esse € o tépico abordado neste trabalho.

Além dos itens descritos acima, existe outro desafio extremamente importante
para a fabricacao de células solares: a reducdo do custo. Apesar do apelo ambiental
oferecido por esta tecnologia, a producao de energia elétrica a partir de energia solar
deve ser economicamente vidvel em relacdo as demais formas de producdo de
energia elétrica. A quantidade fundamental de interesse para a tecnologia €, assim,
uma medida que leva em consideragdo o custo e a eficiéncia das células. Esta
quantidade € o preco de 1 W de poténcia produzida pela tecnologia fotovoltaica (PV,

do inglés photovoltaics).

Para tornar esse preco o menor possivel, deve-se maximizar a eficiéncia das
células e minimizar o custo de produgdo. No intuito de manipular essas duas
quantidades (eficiéncia e custo), diferentes tecnologias de fabricacdo de células

solares ja foram e estdo sendo propostas. As principais tecnologias, que dominam o
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mercado atual de células solares (IEA-PVPS, 2015), sdo as de silicio monocristalino,
que é o foco deste trabalho, e multicristalino.

A segunda tecnologia é a de filmes finos de, por exemplo, CdTe. As células
solares de filmes finos propéem a reducdo de custo por meio da reducdo da
quantidade de material utilizado nas células. Em contrapartida, no entanto, perde-se
eficiéncia nessas células devido a exiguidade de material absorvedor. Apesar desse
problema, a tecnologia apresentou progressos importantes e existe uma industria

investindo na fabricacdo desse tipo de célula em alta escala.

A terceira € a tecnologia que representa uma linha de pensamento que
propde transpassar os limites fisicos de eficiéncia das células solares de Si. Para tal,
estruturas mais complexas foram elaboradas, como células tandem, células de hot
carriers e outras. Uma alta eficiéncia de 44,7% ja foi alcancada com uma célula
tandem (DIMROTH et al., 2014), o Unico tipo de estrutura de terceira geracdo de PV
gue obteve sucesso até este momento. No entanto, o preco desse dispositivo e as
condicdes necessarias para o seu uso impossibilitam a sua utilizagdo em larga

escala.

Apesar do surgimento de novas propostas para a tecnologia PV, muitos
autores (o autor deste trabalho incluso) acreditam que a tecnologia "convencional”
de PV ainda possuird muito espaco no mercado por muito tempo. Isto € devido, em
parte, ao vasto dominio da tecnologia de silicio pela industria, além da excelente

relacdo custo-eficiéncia obtida com silicio.

1.2. Justificativa

A importancia da passivacdo das superficies de células solares se tornou
evidente ainda nos anos 90, quando o recorde de eficiéncia de 25 % para células
solares de Si foi alcangado (CONTRERAS et al., 2007). Um dos principais motivos
para o alcance desse recorde foi a forma de passivacado que a estrutura da célula

utilizava, que consistia de filmes finos de SiO2 térmico em ambas faces.
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Porém, essa estrutura de célula foi fabricada utilizando diversos métodos que,
em geral, ndo sado utilizados na industria atual. Isso é devido ao fato de as células
solares industriais serem fabricadas de forma a otimizar a relacéo entre eficiéncia e
custo de producdo e, como consequéncia, possuirem estruturas diferentes daquelas
produzidas em laboratério. As eficiéncias das células solares da indastria estdo,
geralmente, entre 15 e 20 %. A estrutura mais comum atualmente utiliza base p,
emissor n, passivacdo frontal com SiNx e passivagcdo posterior com campo
retrodifusor de Al. Os contatos sédo formados por serigrafia. Essa estrutura pode ser
fabricada em larga escala, permitindo volumes de produgdo da ordem de 10.000
células por hora.

Atualmente, a industria esta tendendo a usar laminas de Si cada vez mais
finas, no intuito de reduzir o custo de matéria prima das células solares comerciais.
Essa reducdo da espessura traz consigo novos problemas para a fabricacdo das
células, relacionadas, principalmente, com a passivacdo da face posterior e o
problema de abaulamento das laminas no processo de queima das pastas metalicas
durante o processo de serigrafia. O problema de abaulamento forca uma mudanca
de estrutura na face posterior da célula, onde o contato metélico posterior ndo é
mais depositado em toda a area da célula, sendo substituido por uma malha
metalica. Porém, essa substituicdo torna necessaria a passivacao da face posterior.
E essa passivacdo que filmes finos de SiO2 térmico podem prover e que, portanto,

serd estudada neste trabalho.
1.3. Objetivos
A partir das consideracdes feitas anteriormente, o objetivo deste trabalho é
analisar a qualidade da passivacao das faces frontal e posterior de células solares
com campo retrodifusor seletivo por meio de filmes finos de SiO2 térmico.

Nessa perspectiva, 0s objetivos deste trabalho sdo, especificamente:

(1) Verificar a efetividade dos processos de limpeza de tubos de oxidac&o

para a qualidade dos filmes formados;
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(2) Examinar a influéncia dos filmes de SiO2 no tempo de vida efetivo dos
portadores minoritarios em laminas de Si-Cz, tipo p, grau solar;
(3) Avaliar a influéncia da temperatura e do tempo de oxidacdo na passivacao

proporcionada por SiOa2.

A inovacdo deste trabalho esta centrada na analise da influéncia de
parametros do processo de oxidacdo, especificamente tempo e temperatura, em
caracteristicas como o tempo de vida dos portadores de carga minoritarios, a
eficiéncia quantica e os parametros elétricos de células solares com campo
retrodifusor seletivo, processadas em laminas de Si tipo Cz e grau solar. Além disso,
o trabalho analisa a eficacia do composto trans-dicloroetileno (Trans-LC) para

limpeza de tubos de oxidac¢éo, o que néao foi realizado, ainda, no Brasil.
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2. CELULAS SOLARES: CONCEITOS E TECNOLOGIAS DE
FABRICAGAO

Existem duas fungdes exercidas pelos filmes finos depositados (ou crescidos)
em células solares. A primeira € a reducdo da quantidade de radiacao refletida,
aumentando a quantidade de pares elétron-lacuna gerados. Filmes que apresentam

este efeito sdo chamados filmes antirreflexo (AR).

A segunda funcdo é a passivacdo das superficies da célula solar. Passivar
uma superficie significa diminuir a quantidade de defeitos e/ou impurezas em tal
superficie. A importancia da passivacdo € devido ao fato de que defeitos na rede
cristalina sdo umas das principais causas da diminuicdo no tempo de vida dos
portadores de carga minoritarios. A diminuicdo do tempo de vida, por sua vez, esta
relacionada ao aumento da taxa de recombinacdo, o que significa que menos
elétrons irdo contribuir para a corrente elétrica gerada pela célula, e assim a

eficiéncia da célula sera reduzida.

Hoje, é possivel diminuir bastante a quantidade de defeitos no interior da rede
cristalina do silicio. Porém, essa rede € finita e, portanto, possui superficies. As
superficies representam uma interrupcdo brusca da rede cristalina e, assim,
comportam-se como uma regido que contém muitos defeitos, principalmente as
chamadas dangling bonds ("ligacdes pendentes”, ilustradas na Figura 2.1). E para
diminuir a quantidade desses defeitos que a passivagdo das superficies da célula

solar se torna necessaria.

Apesar de as equac0es referentes ao funcionamento das células solares de
silicio monocristalino ja possuirem solugéo analitica h& bastante tempo, uma breve
descricdo dos principios de funcionamento dos dispositivos sera realizada

primeiramente.
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Ligacbes pendentes na superficie do Si
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Figura 2.1. llustracao dos defeitos causados pelas ligag6es pendentes na superficie do Si (ligacdes
no topo da estrutura) (BOWDEN; HONSBERG).

2.1. Células Solares: Conceitos Basicos

A maioria das células solares é constituida de uma juncao p-n. Uma juncéo p-
n é uma interface de materiais com diferentes niveis de Fermi, um com nivel de
Fermi acima do nivel intrinseco (lado n) e outro abaixo (lado p), como mostrado na
Figura 2.2 (a). A causa dos niveis de Fermi destes materiais ndo estarem no centro
do gap € justamente a dopagem do silicio. Na interface dos dois materiais, 0s
elétrons do lado n proximos da regido da juncao se recombinam com as lacunas do

lado p, até que os niveis de Fermi se alinhem, como na Figura 2.2 (b).

(a) (b)

Figura 2.2. (a) Diagrama de bandas de semicondutores tipo p e tipo n uniformemente dopados. (b)
Diagrama de bandas de uma juncao p-n. Também estdo indicados o campo elétrico resultante e as

correntes presentes na regido de deplecédo (SZE; NG, 2006).

Na Figura 2.2 (b), nota-se que as bandas do material foram forcadas a se
curvar para que os niveis de Fermi de cada lado se alinhassem. Essa curvatura
corresponde a uma diferenca de potencial. Microscopicamente, o campo elétrico é
resultado da formacado de ions positivos quando os elétrons deixam o lado n e ions
negativos quando as lacunas deixam o lado p. Essa regido possui uma grande

guantidade de cargas fixas (ions), mas pouca quantidade (muitas vezes desprezivel)
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de cargas modveis (elétrons e lacunas), pois o campo elétrico formado retira
rapidamente quaisquer portadores minoritarios e majoritarios que estejam ali
presentes. Esta regido € chamada zona de deple¢&o. Por outro lado, nas regifes n e
p, fora da zona de deplecdo, existem ambos portadores de carga, elétrons e

lacunas, mas nenhuma carga fixa resultante.

A partir destas definicdes pode-se ver que existem duas correntes na zona de
deplecdo. Uma corrente é de difusdo, causada pela diferenca de concentracdo de
elétrons e lacunas nos lados n e p, respectivamente (corrente causada por
portadores majoritarios). A outra € de deriva, causada pelo campo elétrico na zona
de deplecdo, que movimenta os elétrons do lado p para o lado n e lacunas do lado n
para o p (corrente causada por portadores minoritarios). O equilibrio na juncéo se da
qguando as correntes de difusdo e de deriva sdo iguais, fazendo com que ndo haja

corrente resultante.

Com essa condicéo, entdo, pode-se deduzir quanto larga a zona de deplecao
deve ser para que a corrente de difusdo seja pequena o suficiente para se igualar a
de deriva. A largura, W, obtida por esse procedimento é dada por (SZE; NG, 2006):

W= |——————Vn — V) (2.1)

onde ¢ é a permissividade elétrica do silicio, g é a carga do elétron, Na (Np) é a
concentracdo de aceitadores (doadores) no lado p (n), Vi € a built-in voltage da
juncéo (tensado correspondente ao campo elétrico na zona de deplecdo) e Va € a

tensdo aplicada no dispositivo (positiva no sentido de p para n).

Pode-se ver por meio da Eq. (2.1) que, ao aplicar uma tensao positiva (i.e.,
I, > 0), a largura da zona de deplecéo é reduzida. Nessa situagdo, entdo, a corrente
de difusdo é aumentada drasticamente, mas a corrente de deriva ndo se altera
apreciavelmente, pois esta € relacionada aos portadores minoritarios que Sao

gerados proximos a zona de deplecdo. Portanto, a juncdo comeca a conduzir
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corrente (de difusdo, no sentido p para n) e ndo se encontra mais num estado de

equilibrio termodinamico.

Por outro lado, se for aplicada uma tensdo negativa (V, < 0), a largura da
zona de deplecdo aumenta. Isto faz com que a corrente de difusdo diminua,
novamente sem alterar sensivelmente a corrente de deriva. Portanto, nesta situacao,
a corrente que atravessa o dispositivo é muito proéxima de zero, pois a corrente de
deriva € dada por portadores minoritarios, que estdo em concentraces muitas
ordens de grandeza menor. Além disso, esta pequena corrente é no sentido reverso,
de n para p. Esta corrente é chamada corrente de saturacdo. Um gréfico tipico da

relacdo I-V de uma juncao p-n estd mostrado na Figura 2.3.

Figura 2.3. Relacéo entre corrente e tenséo elétrica de uma juncéo p-n, em unidades arbitrarias.

O principio de funcionamento de uma célula solar esta associado a discussao
anterior sobre a curva |-V de uma juncao p-n. Quando radiacdo eletromagnética
incide sobre a juncdo, muitos elétrons sdo excitados da banda de valéncia para a de
conducdo (em ambos os lados da jungéo). Supondo entdo que a concentracao de
portadores majoritarios em cada lado seja igual a concentracdo de dopantes, que
pode ser, por exemplo, da ordem de 10* cm= no lado p e 10?° cm™ no lado n, e

usando a equacao referente ao equilibrio termodinamico,
np =n? ~ 102° cm™° (2.2)

(para silicio, onde n; ~ 10° cm™3 em T = 300 K), pode-se encontrar a concentracéo
de portadores minoritarios. Assim, no lado p havera 10°cm= elétrons e no lado n

havera 1 cm™ lacuna.
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Supondo agora que a radiacdo solar incidente no dispositivo seja capaz de
gerar, por exemplo, 10% pares elétron-lacuna por cm3, a concentracdo de
minoritarios aumenta em muitas ordens de grandeza, mas a de majoritarios ndo

sofre grandes alteracdes:

n, = 10° —» n, = 106 + 10'3 ~ 103 cm ™3 (2.3)
n, = 10 - n, = 102° + 10?3 ~ 102 ¢m 3 (2.4)
e
pn=1-p,=1+103 ~ 103 cm™3 (2.5)
p, =10 - p, = 10 + 103 ~ 10™ cm~?, (2.6)

onde np, Nn, pn € pPp Se referem a, respectivamente, elétrons no lado p, elétrons no

lado n, lacunas no lado n e lacunas no lado p.

Como a concentracdo de majoritarios nao foi alterada sensivelmente, a
corrente de difusdo ndo sera afetada pela incidéncia de radiacdo (condi¢do de baixo
nivel de injecdo). No entanto, a concentracdo de minoritarios foi aumentada em
muitas ordens de grandeza, e, portanto, a corrente de deriva sera enormemente
intensificada. Quando a juncao esta sob incidéncia de radiacdo, entdo, a corrente de
deriva (que € no sentido reverso) aumenta, de forma que a curva I-V de uma juncao

p-n iluminada fica como mostra a Figura 2.4.
A relagao geral entre tensdo aplicada e a densidade de corrente total, J, em

uma juncdo p-n iluminada é dada pela Equagcdo de Shockley, com um termo

adicional referente a fotocorrente, J., gerada:

1 =Jo [ebr = 1] -, 2.7)

onde k € a constante de Boltzmann, T é a temperatura e Jo € a corrente de saturacdo
do diodo no escuro, dada por (SZE; NG, 2006):
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D,p, Dpn
pPn | nllp
Jo= [ + ) (2.8)

L, Ly

onde Dy (Dn) é a constante de difusdo das lacunas (elétrons), L, (L) é 0O
comprimento de difusdo das lacunas (elétrons) e np e pn sdo calculadas como se a

juncao estivesse no escuro.

Figura 2.4. Comparacgéo entre a curva IV de um diodo iluminado e no escuro, em unidades arbitrarias.
Os pontos de méaxima poténcia, Imp € Vmp, de curto-circuito, lsc, € de circuito aberto, Voc, também estéo

indicados.

A curva mostrada na Figura 2.4 é importante no contexto de células solares. A
partir dela, sdo definidas muitas grandezas fisicas de interesse e obtém-se
parametros importantes em relacdo a qualidade da célula. Primeiramente, define-se
tensdo de circuito aberto, Voc, COMO a tensdo que existe entre os terminais da célula
guando essa ndo esta conectada a nenhum circuito externo (e, portanto, ndo ha

corrente passando pelo dispositivo). Fazendo /] = 0 na Eq. (2.7), obtém-se:

V,, = %Tln (% + 1). (2.9)

Também é definida a densidade de corrente de curto-circuito, Jsc, que € a
corrente que passa pelo dispositivo (normalizada em relacdo a area da célula)
guando os seus terminais sdo colocados em curto-circuito (e, portanto, a diferenca

de potencial entre eles é nula). Fazendo V = 0 na Eq. (2.7), obtém-se:
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Jse = —11 (2.10)

A regido de interesse da curva |-V de uma célula solar é limitada entre os
pontos de definicdo de Voc € Jsc. ISto € porque apenas no quarto quadrante da Figura
2.4 é gque a célula esta de fato produzindo energia elétrica. Nessa regido também é
definido o ponto de maxima poténcia, que corresponde a um certo valor de tensdo
Vmp € de densidade de corrente Jnp Nna Eg. (2.7) que maximizam a poténcia

produzida pela célula.

Um novo conceito pode ser introduzido ao se analisar a curva de I-V: quanto
mais “retangular” a curva for, maior sera a poténcia maxima que pode ser produzida.

Isso leva a introduzir o chamado fator de forma (FF), dado por:

Vinp Imp

FF = —2%
VI (2.11)

gue € a razdo entre a poténcia maxima que a célula pode produzir e a poténcia
correspondente a maior tensdo e maior corrente elétrica que a célula pode produzir,
Voc € Isc. NO entanto, ndo é possivel fazer com que a célula produza uma poténcia de
P = IV, e, inclusive, se a célula estiver conduzindo uma corrente elétrica igual a

Isc ou produzindo uma tenséo igual a Voc, a poténcia gerada é zero.

Finalmente, define-se a eficiéncia de uma célula solar (n):

P Vmplmp _ VoclscFF

n:—:

GA~ GA GA (2.12)

onde P é a poténcia produzida pela célula, A é a area da célula e G é a irradiancia

solar.

Pela Eq. (2.12) pode-se ver que a eficiéncia da célula esta relacionada com o
fator de forma da seguinte maneira: quanto mais préximo o FF for de 1, maior sera a
eficiéncia. E fisicamente impossivel ter FF =1, pois na melhor das hipoteses a

equacao de J(V) é uma exponencial, e ndo uma funcédo abrupta do tipo degrau.
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Mesmo assim, a funcdo exponencial cresce bastante rapidamente, o que significa
gue € possivel que o FF seja bastante proximo de 1. Porém, no caso real, a equacéao
de J(V) também nunca é uma simples exponencial, devido a resisténcias intrinsecas

a célula solar.

Ao introduzir uma resisténcia em série, Rs, e uma em paralelo, Rsn, a equacéo

para J(V) torna-se:

q(V—IRs) vV
I=1o [e kT —1 —]L+ARsh (2.13)

onde I =JA. A Figura 2.5 mostra o efeito destas resisténcias. Analisando esses
graficos, pode-se notar que a resisténcia em série tem pouco, ou nenhum, efeito na
Voc, € que a resisténcia em paralelo tem pouco, ou nenhum, efeito na Jsc. Inclusive,
exceto para valores muito grandes de Rs e muito pequenos de Rsh, ambas
resisténcias apresentam efeito desprezivel nos valores de ambos Jsc € Voc. NO
entanto, elas afetam bastante o FF, reduzindo consideravelmente a eficiéncia da

célula.

Nota-se que, quando R, =0 e Ry, —» o, a Eg. (2.13) volta a ser a Eq. (2.7).
Portanto, deseja-se sempre que Rs seja a menor possivel e Rsh seja a maior
possivel. O modo como isso é realizavel na préatica pode ser encontrado em diversas
referéncias, como (LUQUE; HEGEDUS, 2003).

2.1.1. Tensao de Circuito Aberto

A tensao de circuito aberto, dada pela Eg. (2.9), é afetada diretamente por
trés parametros: a temperatura em que a célula se encontra, a corrente de fuga da
juncéo e a fotocorrente gerada, que é igual em médulo a corrente de curto-circuito
(Eq. (2.6)). A temperatura da célula, em geral, ndo pode ser controlada de forma
rigorosa, e depende do ambiente em que ela se encontra e da irradiancia solar
incidente. A corrente de saturacdo, por outro lado, pode ser controlada durante o
processo de fabricagdo das células. Pela equacdo Eg. (2.9), pode-se ver que, para

fazer a Voc ser a maior possivel, € necessario fazer a Jo ser a menor possivel.



31

Ry, infinita
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Figura 2.5. Efeitos das resisténcias (a) em série, Rs, e (b) em paralelo, Rsh, nas curvas IV de células
solares. Note que a curva foi invertida em relagédo ao eixo x para facilidade de visualizagdo, como de
costume na analise de curvas IV de células solares. (LUQUE; HEGEDUS, 2003)

A Eq. (2.8) pode ser reescrita na seguinte forma:

|y D,
Jo=q Epn'i' 7. (2.14)

onde 7, e 7, sdo os tempos de vida das lacunas e dos elétrons, respectivamente. O
tempo de vida se refere ao tempo médio que um portador de carga minoritario

permanece na banda de conducédo (elétron) ou de valéncia (lacuna) antes de se

recombinar.

Pode-se fazer mais uma simplificagdo na Eq. (2.14): em geral, o lado n do
dispositivo € muito mais dopado que o lado p (por exemplo, N, ~ 10* cm™3 e Np =
102° cm™3). Isso significa que a quantidade de portadores minoritarios do lado n é
muito menor do que no lado p (nho mesmo exemplo, pn € seis ordens de grandeza
menor do que np). Portanto, a Eqg. (2.14) pode ser escrita desprezando o termo
contendo pn:

Jo=q |—~np. (2.15)
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Substituindo a Eq. (2.15) na Eqg. (2.9), obtém-se:

kT ,Tn JL
Ve —7ln D—nE‘Fl . (2.16)

Assim, o aumento de t,, implica num aumento da tenséo de circuito aberto da célula.
Vé-se assim que é necessario que o tempo de vida dos portadores minoritarios seja

0 maior possivel.
2.1.2. Corrente de Curto-circuito

A corrente de curto-circuito de uma célula solar depende de diversos fatores,
tanto externos ao dispositivo (como a irradiancia e o espectro solar) quanto internos
(como tempo de vida dos portadores de carga minoritarios). Em situacfes reais,
raramente é possivel obter uma relacdo analitica para Jsc em funcdo dos parametros
da célula. De qualquer forma, uma discussdo detalhada sobre o célculo da Jsc é
descrita na referéncia (LUQUE; HEGEDUS, 2003). E importante enfatizar, no
entanto, que este parametro é dependente do tempo de vida dos portadores
minoritarios. Uma estimativa para Jsc pode ser obtida, por exemplo, por meio da
equacao (BOWDEN; HONSBERG):

Jse ~ QG (Ln + Lp), 2.17)

gue mostra uma relacéo direta entre a corrente de curto-circuito e o comprimento de

difusdo (e, consequentemente, do tempo de vida dos portadores minoritarios).
2.1.3. Tempo de Vida

O tempo de vida dos portadores minoritarios depende de quao rapido é o
processo de recombinacdo. E comum definir uma nova variavel, chamada taxa de
recombinacéo, U, por meio da relagéo:

An

o (2.18)
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onde An =n—n, é a variacdo da concentracdo de portadores de carga devido a
excitacdo de pares elétron-lacuna pela radiacdo incidente (uma equacdo analoga é
valida para lacunas no lado n). Entdo, pode-se encontrar 1, descrevendo

mecanismos pelos quais a recombinagao pode acontecer.

Existem trés principais mecanismos de recombinacdo em semicondutores:
recombinacdo radiativa, recombinacdo Auger e recombinacdo Shockley-Read-
Hall (SRH), esquematizados na Figura 2.6. No silicio, a recombinacéao radiativa pode
ser desprezada, pois este € um semicondutor de gap indireto e, portanto, a
recombinacdo de um elétron com uma lacuna através da emissdo de um féton
requer também a participacdo de fonons. Isto faz com que o processo seja bastante

mais improvavel e, portanto, que a taxa de recombinagao seja menor.

E
L
by
Ly
SRH

Radiativa

Auger

Figura 2.6. Mecanismos de recombinacao em semicondutores. E; € a energia do estado que participa
na recombinac@o SRH. E; e E, sdo os limites inferior da banda de conducéo e superior da banda de

valéncia, respectivamente.

7

O mecanismo SRH é caracteristico de regifes que apresentam muitos
defeitos e impurezas, pois ele é o efeito dominante em locais que possuem niveis de
energia dentro do gap. A taxa de recombinacéo para o mecanismo SRH é dada por
(SHOCKLEY; READ, 1952):

np — n?
Tpo(n + nt) + Tho (p + pt)

Usrn = (2.19)

onde t,, € Ty, S30 tempos de vida associados ao tipo e densidade do defeito que

causa a recombinacdo. nt e p: sdo parametros que dependem da energia do nivel
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introduzido pelo defeito (€ possivel mostrar que a pior situacao — i.e., a situagdo que
apresenta maior taxa de recombinacdo — € aquela onde a energia do nivel

introduzido se encontra no centro do gap (ABERLE, 1999)).

Para laminas com baixas concentracBes de defeitos e em altos niveis de
injecdo, a recombinacdo SRH pode ser bastante inferior em relacdo a Auger. No
entanto, sempre deve-se lembrar que, a medida que as laminas de silicio ficam com
concentracdes de defeitos maiores (e esta é a tendéncia do mercado, pois laminas
de menor qualidade sdo mais baratas), o tempo de vida dos portadores minoritarios
pode ser bastante influenciado pela recombinacéo do tipo SRH.

A recombinacdo Auger apresenta uma taxa de recombinacdo dada por
(ABERLE, 1999):

Uug = Cn(n2p — n2po) + Cp(np? — ngp?) (2.20)

para um material tipo n. Uma expressao analoga também é valida para materiais tipo

p. Cn e Cp séo constantes para o material em questéo.

A taxa de recombinacédo global €, entdo, a soma das taxas de recombinacdo

dos diferentes mecanismos:

Ue = Upug + Usrn (2.21)
0 gue nos leva a:

Th' = Taug + TSk (2.22)

onde o subscrito b se refere a volume (bulk). E importante notar que o tempo de vida
efetivo que um portador minoritario apresenta na célula solar possui um efeito

adicional referente a superficie.
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2.1.4. Recombinagéo de Superficie

O mecanismo pelo qual os portadores recombinam na superficie € também o
SRH. Portanto, espera-se que a velocidade de recombinacdo de superficie, S,
possua uma dependéncia com o nivel de injecdo na mesma forma da Eq. (2.19). De
fato, em analogia com a definicdo na Eq. (2.18), define-se a taxa de recombinacao
de superficie, Us, como:

U.=SAn. = Nnsps — niz
s s (ns +n¢) + Ps t Dt (2.23)
SpO SnO

onde o subindice s significa que os parametros sao avaliados na superficie e

SnO = O'nvttht ) SpO = O-pvttht (2.24)

onde o, € 0p sdo as secbes de choque para captura dos elétrons e lacunas,
respectivamente, pelos defeitos da superficie (ABERLE, 1999). v,, é a velocidade
térmica dos portadores minoritarios (da ordem de 107 cm/s para Si em 300 K) e Ngt é

a concentracdo de defeitos na superficie.

A Eg. (2.23) é uma equacédo fundamental para o estudo da passivacao de
superficies de um semicondutor. A partir dela, pode-se ver que existem dois
métodos para a reducéo da quantidade de recombinacao nas superficies:

1. Diminuicdo de Nst, ou seja, reducdo da quantidade de defeitos na superficie,
gue pode ser realizado com a deposicéo de filmes passivadores.

2. Diminuicdo da quantidade de portadores de carga na superficie, pois a
recombinacdo SRH envolve sempre um par elétron-lacuna. Se um dos tipos
de portadores estiver em baixa concentragcdo, a recombinagdo SRH diminui

por consequéncia.

Esses dois métodos sdo explorados na pratica. O primeiro se refere a

passivacdo da superficie, onde a quantidade de defeitos (principalmente as ligacdes



36

incompletas) é reduzida por meio da deposicdo de um filme fino. O filme que ser&
estudado aqui € o de SiO2 crescido termicamente.

O segundo método é implementado por meio da formacdo de um campo
elétrico na regido proxima da superficie posterior. Este campo pode ter origem de
uma difusdo adicional que forma uma juncao high-low (no caso de laminas com base
p, a estrutura final € chamada n*pp*), chamado de campo retrodifusor (do inglés
back surface-field, ou BSF), ou pode ser obtido por meio de cargas intrinsecas no
filme depositado. Ambos métodos foram intensivamente investigados nas Ultimas
décadas, e uma ampla literatura pode ser encontrada, por exemplo, em (ABERLE,
1999, 2000).

Adicionando a taxa de recombinacgéo de superficie (Eq. (2.23)) na Eq. (2.21),
obtemos o tempo de vida efetivo, 7,:

1 1 1

T . (2.24)

onde 7, € um tempo de vida caracteristico da superficie, definido em analogia a
Eqg. (2.18). Na prética, € o tempo de vida efetivo que é medido. A partir dessa
medida, entdo, € deduzida a S e o tempo de vida do volume. Esta separagdo entre
efeito de superficie e de volume pode ser bastante complexa, dependendo de
diversos parametros da célula solar (como resistividade e espessura da lamina). Na
secdo 3.2 serdo discutidos os métodos de medida de 7., T, € T, COM Mais

detalhes.

Para deduzir a Eq. (2.8), referente a corrente de saturacao, foi suposto que a
juncdo é formada em um material infinito. Isto é, ndo foram consideradas as
superficies do dispositivo, e também n&o foram levados em conta os efeitos que a
largura finita dos lados n e p causam no seu funcionamento. Em outras palavras, as
condicbes de contorno utilizadas foram tais que a concentragcdo de portadores
minoritarios em regides longe da juncdo é igual & concentracdo de portadores

minoritarios em equilibrio térmico.
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Essa ndo é uma aproximacdo vélida no contexto de células solares, pois o
emissor (lado n do dispositivo) €, em geral, consideravelmente menor do que o
comprimento de difusdo dos portadores minoritarios. Além disso, com a diminui¢ao
da espessura da lamina, a superficie da base (lado p) também passa a ter

importancia mais significativa. Portanto, introduz-se uma nova condi¢géo de contorno:

d(An(x,t)) B
D <a—x>w R (2.25)

-'p

(com uma equacdo analoga para o lado n). E possivel provar (MCKELVEY, 1984)
que estes efeitos de superficie modificam o funcionamento de dispositivos com
juncdes p-n introduzindo os fatores F, e Fn na corrente de saturagéo:

Dyn D,p
n'p p nFnl (2_26)

= E

onde

. T = (2.27)
S, sinh (—p) + Dy cosh (—p>

Ly
5 (2.28)
S, sinh <%) + £ cosh <%>

Nestas equacdes, Wn e W séo as larguras do lado n e p, respectivamente.

Como esperado, quando S, S, = 0 e/ou W, W,, - o, F,, F, - 1, demonstrando
consisténcia nas Egs. (2.27) e (2.28) com o caso ideal. Essas equacfes apresentam
um conceito interessante: a medida que o tamanho de uma das regiées aumenta, p
ou n, a velocidade de recombinacdo da superficie correspondente perde

importancia. A Figura 2.7 mostra esse efeito, onde € mostrado Fp em funcédo de Sp
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quando W,/L, muda por um fator 10. Observa-se que, para valores grandes de
W, /Ly, Fp = 1independente de Sp. Para valores pequenos, por outro lado, o valor de
Sp é capaz de aumentar Jo por um fator 3, se S, for tdo grande quanto 10° cm/s,
valor comum para superficies ndo passivadas. Portanto, quando a espessura de um
lado diminui, é necessario diminuir também a velocidade de recombinacdo da sua

superficie.

- Wo/Lo=2.74

T

M 1 " M " 1 M M " 1 M M " 1 M " M 1 — \\[,'p/‘Ln = 0274
20000 40000 60000 80000 100 000

Sp (cm/s)

Figura 2.7. Grafico da Eq. (2.27) em fungéo de Sp. Os parametros utilizados séo W, = 200um, D, =

30cm?/s, 1, = 1us (L, = 54,8um; curva roxa) e t, = 100us (L, = 548um; curva azul).

A tendéncia do mercado atual é de produzir células com espessuras cada vez
menores. Isto € porque no custo atual de modulos fotovoltaicos a lamina de Si
apresenta uma fracdo de aproximadamente 50%. Fabricar laminas mais finas
significa cortar o lingote de silicio em espessuras menores, 0 que por sua vez
significa mais laminas por lingote, e assim menor custo por lamina. Portanto, é de

extremo interesse econémico a diminuicdo da espessura da lamina.

Porém, como foi discutido anteriormente, a diminuicdo de W, (que é
aproximadamente igual a espessura da lamina) causard uma dependéncia
acentuada de Jo com Sp. Isso ndo é de interesse fisico, pois um aumento de Sp
causa um aumento de Jo, que causa uma diminuicdo de Voc e portando diminui a

eficiéncia da célula.
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Assim, para que a eficiéncia ndo seja reduzida drasticamente com a redugao
da espessura, torna-se necessario passivar a superficie p (superficie posterior) para
reduzir sua S. As préximas duas secdes serdo dedicadas a descricdo do principal
meétodo de obtencéo dos filmes passivadores de SiO2 utilizados em células solares:

a oxidacao térmica.

2.2. Oxidacéo Térmica

Um dos principais motivos para o enorme predominio do silicio sobre os
demais semicondutores na industria microeletrénica é a facilidade com que se
consegue produzir um excelente dielétrico a partir do proéprio silicio. Este dielétrico é
o diéxido de silicio, SiO2. Ele pode ser produzido simplesmente oxidando o silicio,

isto é, colocando a lamina numa atmosfera rica em oxigénio e elevando a

temperatura (geralmente, entre 800 °C e 1100 °C).

Durante a oxidacao, a superficie da lamina sofre a seguinte reacao:

Si+ 0, - Si0, (2.29)

Também é possivel fabricar o SiO2 a partir de vapor da agua, por meio da reacao:

Si 4+ 2H,0 - Si0, + 2H,. (2.30)

Ambas as reacdes podem ser usadas na industria. No primeiro caso, oxigénio
ultrapuro é introduzido no forno onde ocorrera a reacdo, e entdo a temperatura é
elevada. No segundo caso, € introduzido H2 e Oz no tubo, criando o vapor da agua.
A reacdo na Eg. (2.29) é chamada de oxidagdo seca, enquanto a reacdo na Eq.
(2.30) é chamada de oxidag&o umida.

Cada um dos métodos de fabricacdo de SiO2 tem suas vantagens e
desvantagens. A principal vantagem da reacao na Eq. (2.29) é a qualidade do SiO2
produzido (JAEGER, 1988). Porém, essa reacao é consideravelmente mais lenta do

que a reacao na Eq. (2.30), e, portanto, € mais cara por consumir mais energia

elétrica e gases.
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2.2.1. O modelo de Deal-Grove

Um modelo muito utilizado para o fendmeno de oxidacdo do silicio € o de
Deal-Grove (DEAL; GROVE, 1965). Esse modelo assume que a reagao ocorre por

meio dos passos descritos na Figura 2.8.

1
1
1 Camada de Silicio
1 gas estagnado
1
1
1
1
1
C i c. [NelE
g : S 0 I
1
1
—
; J
1 1 e
1 Jz
1 -
1
1 Js
1
P | ;
Gos g Oxido
1
1

Figura 2.8. Diagrama dos fluxos de gas oxidante durante a oxidacdo (CAMPBELL, 2008).

Primeiramente, a espécie oxidante reage com ou € adsorvida pela superficie

da lamina, por meio do transporte gasoso descrito pela equacgao:

J1=h(Cg = Cs) (2.31)

onde J: é o fluxo da espécie oxidante, Cs e C4 sdo as concentracdes de oxidante
ligeiramente acima da superficie da lamina e no volume do gas, respectivamente, e

h € uma constante de proporcionalidade.

Entdo, o oxidante deve difundir pela camada de SiO: ja existente. Esse

processo € descrito pela primeira lei de Fick:

dc

J2 = Doxa

(2.32)

onde J- é o fluxo do oxidante no SiO2 e Dox € a constante de difusdo deste no SiOa.

dC/dx é o gradiente (em uma dimens&o) da concentracdo de oxidante no oxido.
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Finalmente, o oxidante reage com o Si na interface Si-SiOz. Isto € modelado

como uma reacao de primeira ordem:

J3 =kC; (2.33)

onde J3 € o numero de moléculas de oxidante que reagem por segundo e por
unidade de area, k € uma constante de proporcionalidade relativa a reacdo da
Eqg. (2.29) ou (2.30) e Ci é a concentracdo do oxidante na interface Si-SiO2.
Considerando que o processo de oxidacédo j4 esteja em fase estacionaria (isto
é, de fluxo constante), os fluxos de oxidante nas trés etapas descritas anteriormente
devem ser iguais (a validade desta suposicdo € demonstrada em (DEAL; GROVE,

1965)). Neste caso, portanto:

Ji=]2=]s. (2.34)

Essa condicdo, junto com a aplicacdo da lei de Henry (CAMPBELL, 2008;
DEAL; GROVE, 1965), que supde que a concentracdo de oxigénio adsorvido pela
lamina é proporcional a concentracdo de oxigénio presente na superficie do lado do

gas (isto é, que C, « C), resulta em:

kC,
de _ N
at k | kxg’ (2.35)

onde N é a quantidade de moléculas de oxidante no 6xido por unidade de volume e

Xo € a espessura do oxido.

A resolucédo desta equacao diferencial resulta na equacéo caracteristica do
modelo Deal-Grove, que relaciona a espessura do 0xido com o tempo levado para

forméa-lo:

1 4B
x0=§A 1+7(t+t0)—1. (2.36)
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Nesta equacgéo, to € o tempo que levaria para formar o oxido ja existente (de

espessura Xi):

to = B + B/A (2.37)
e A e B sédo dados por:
1 1
A =20, (3+3) (2.39)
2D, Cs
B = N (2.39)

Pode-se ver na Eq. (2.36) que a quantidade A%/4B é um tempo caracteristico

do processo de oxidagdo. Quando t + t, > A%/4B,

xg ~ Bt. (2.40)

Na situagdo contraria, onde t + t, < A%/4B, obtém-se:

Xo & (Z) t. (2.41)

Devido as Egs. (2.40) e (2.41), os parametros B e B/A sdo chamados de coeficiente

de taxa parabdlica e coeficiente de taxa linear, respectivamente.

A dependéncia com a temperatura também pode ser incorporada no modelo,

por meio de Dox e k. Isso leva a uma lei do tipo Arrhenius:

E
B = B exp (— ﬁ) (2.42)
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7= (7). ew(-72) @43

onde Ea1 (Ea2) é a energia de ativagdo para B (B/A). A Tabela 2.1 mostra valores

para estes parametros.

Tabela 2.1. Valores dos coeficientes A e B referentes a oxidagéo de Si (100). O valor ndo nulo de to
para oxidagdo seca é usado para compensar o crescimento acelerado de Oxidos finos. Valores
retirados da referéncia (CAMPBELL, 2008).

Oxidag&o Umida (x; = 0) Oxidagdo Seca
Temp. (°C) A (um) B (um?/h) A (um) B (um2/h) to (h)
800 - - 0,370 0,0011 9
920 0,50 0,203 0,235 0,0049 1,4
1000 0,226 0,287 0,165 0,0117 0,37
1100 0,11 0,510 0,090 0,027 0,076
1200 0,05 0,720 0,040 0,045 0,027

Apesar do grande sucesso do modelo de Deal-Grove, esta teoria apresenta
uma falha em relacdo aos dados experimentais obtidos por oxidacdo seca. Esta
falha est4 no inicio do crescimento de 6xidos por oxidacdo seca, onde o modelo
subestima a taxa de crescimento do Oxido. Isto pode ser visualizado notando que o
ajuste dos dados experimentais com esta teoria apresenta uma espessura inicial de

aproximadamente 25 nm, mesmo quando ndo ha nenhum éxido inicial presente.

Uma série de modelos foram propostos para explicar este crescimento inicial
acentuado, mas o0 que atualmente apresenta os melhores resultados é o de
Massoud (MASSOUD; PLUMMER; IRENE, 1985). Este modelo propde que a
oxidacao inicial ndo ocorre exatamente na interface da lamina, mas sim numa
espessura finita de silicio. O modelo altera a Eq. (2.35) para (CAMPBELL, 2008)

dxo B
dt  2x,+A

+ Creo/h (2.44)
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onde C; € uma constante e L; é uma distancia caracteristica sobre a qual a reacao
ocorre, da ordem de 7 nm (MASSOUD; PLUMMER; IRENE, 1985). A integracéo da
Eq. (2.44) fornece o resultado para Xo:

B (o B (t+ty)
Xo :Z(t+t0)+Llln 1+? 1—exp —ZL—I . (245)
A

2.2.2. Oxidacao com Cloro

A introducéo de outras substancias no forno durante ou antes de um processo
€ bastante comum em etapas de oxidacgdo. Isto € realizado no intuito de reduzir a
quantidade de contaminantes presentes no tubo. De fato, a industria de
microeletrénica foi bastante beneficiada quando conseguiu-se manter as
concentracbes de Na* e K* em niveis aceitaveis. No caso da fabricacdo de
MOSFET'’s, estas cargas sdo extremamente deletérias para o 6xido de porta por
modificar a tensdo de limiar do transistor e, por isso, foi necessario criar um método
de diminuir a concentracdo destes ions positivos no oxido crescido. O método mais
eficiente encontrado foi adicionar Cl durante a oxidacédo, fazendo com que estes ions
reajam com os ions de sédio e potassio formando produtos gasosos, que podem ser

extraidos pela exaustdo do tubo sem se alojar no 6xido.

No caso de células solares, estas cargas também podem causar efeitos
deletérios. Como as cargas presentes no 6xido sdo positivas, o seu efeito principal é
causar uma variacdo de concentracdo de minoritarios na superficie da lamina devido
a repulséo (no caso de a lamina ser tipo p) ou atracdo (no caso de a lamina ser tipo
n) dos majoritarios na regido proxima a superficie. Como no mecanismo de
recombinacdo SRH existe apenas um portador de cada tipo envolvido, ela sera
maior quanto mais proximas forem as concentragdes de elétrons e lacunas. Se a
superficie é tipo p e se a quantidade de cargas néo € grande suficiente para causar
inversdo na superficie da lamina, portanto, a presenca das cargas positivas causa
um aumento da recombinacdo de superficie. Se a superficie é tipo n, por outro lado,
as cargas positivas causam acumulagdo de majoritarios na superficie, e S sempre

diminui pelo efeito de campo.
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Portanto, conclui-se que na superficie frontal, onde o emissor é de tipo n, a
presenca de cargas positivas € vantajosa. Por outro lado, na superficie posterior,

onde a base é de tipo p, a presenca de cargas no 0xido pode ser deletéria.

Além de controlar os niveis de ions Na* e K*, o Cl possui o efeito de reduzir a
quantidade de contaminantes metdalicos. Metais como o Fe, Cu e Ni séo
extremamente deletérios ao tempo de vida dos portadores minoritarios, pois sao
capazes de produzir centros de recombinacao bastante eficientes, contribuindo para
0 mecanismo de recombinagdo SRH. Nestes casos, o Cl possui 0 mesmo propasito:
reagir com estes atomos metélicos e produzir produtos gasosos que podem ser

extraidos pela exaustédo do tubo.

Em relacdo ao crescimento do 6xido, sabe-se que a presenca de ions de ClI
resulta num aumento da taxa de crescimento. Isto € expresso matematicamente por
um aumento dos parametros A e A/B devido a presenca de Cl. A Figura 2.9 mostra

esses parametros em funcéo da concentracdo de Cl durante a oxidacéao.

Inicialmente, o Cl era introduzido na forma de HCI, que reagia com oxigénio e
formava Clz2 (NISHI; DOERING, 2008). Porém, o uso de HCI foi substituido devido as
suas propriedades corrosivas, que dificultavam a sua manipulacdo nos canais de
aco inoxidavel que conduziam o gas ao tubo de oxidacdo. Atualmente, o Cl é
introduzido no tubo via um composto orgéanico. Por muito tempo o0 composto
organico utilizado na industria era o TCA (tricloro etano). Porém, esse composto foi
recentemente banido por ser prejudicial a camada de ozénio. Por isso, o Trans-LC
(trans-dicloro etileno, TLC) foi introduzido na induastria de circuitos integrados (NISHI;
DOERING, 2008; HOCHBERG, 1992; TRIPLETT, 1992). Este composto ndo possui
os problemas dos seus antecessores e pode introduzir Cl no forno por meio da

seguinte reagao:

H,Cl,C, + 20, > 2C0, + 2HCI

AHCL + 0, > 2H,0 + 2CL,. (2.46)
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Figura 2.9. Coeficiente de taxa parabdlica, B, e linear, B/A, em fung¢do da concentracdo de HCI

durante a oxidacdo (CAMPBELL, 2008).
2.2.3. Oxidacdo de Superficies Altamente Dopadas

A oxidacao de superficies com alta concentracdo de impurezas, caso comum
na fabricagdo de células solares de Si, possui taxas de crescimento
consideravelmente maiores do que no caso de Si fracamente dopado (N, Np <
108 cm™3) (DEAL; SKLAR, 1965). O aumento da taxa de oxidacdo é atribuido ao
fato de as impurezas presentes no substrato elevarem o numero de vacancias,
facilitando a reacdo entre oxigénio e silicio (HO; PLUMMER, 1979). O resultado é

uma alteracéo nos parametros de taxa linear e parabdlica.

Intuitivamente, espera-se que o0 parametro mais afetado pela presenca de
impurezas seja 0 de taxa linear. Isto € porque no inicio da oxidacdo a taxa de
crescimento de 6xido é limitada pela taxa em que a reacdo ocorre na interface, o que
é descrita pelo parametro de taxa linear. Ja para altos tempos de oxidacdo, onde o
oxido crescido ja possui espessura relativamente elevada, a taxa de crescimento é

limitada pela difusdo do oxidante através do oOxido. Este periodo de oxidacdo é
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determinado pela taxa de crescimento parabdlica. Estas previsfes sao confirmadas
pelo gréfico experimental apresentado na Figura 2.10 (CAMPBELL, 2008).
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Figura 2.10. Coeficientes de taxas de oxidagcao em fungéo da concentragdo de fésforo, para oxidagao
secaa T =900°C (DEAL; SKLAR, 1965).

Outro aspecto importante sobre a oxidacdo de superficies dopadas é a
redistribuicdo de dopantes apds o término da oxidagdo. Uma discussdo detalhada
desse efeito pode ser encontrada em (CAMPBELL, 2008; GHANDHI, 1994,
JAEGER, 1988). Essencialmente, a redistribuicdo dos dopantes depende de dois
parametros: do coeficiente de segregacdo m, que é a razdo entre a concentracao de
impurezas na interface do lado do Si e a concentragéo de impurezas na interface do
lado do SiOz, e da difusividade do &tomo de impureza no oxido. Um jeito pratico de

visualizar o efeito é apresentado na Figura 2.11.

2.3. Passivacdao de superficies com SiO2

A principal caracteristica da superficie do Si ndo passivado € a existéncia de
uma grande quantidade de defeitos, que resultam numa alta velocidade de
recombinacdo de superficie e, consequentemente, numa reducdo da eficiéncia da
célula solar. Quando esta superficie € oxidada, a interface entre Si e SiOz2 resultante
possui uma concentracdo de defeitos reduzida, diminuindo S. Além disso, a

oxidacdo produz cargas elétricas no filme de SiO2. Estas cargas, se forem em
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grandes quantidades, resultam numa curvatura das bandas de energia do substrato,

podendo causar, inclusive, um estado de alta inversdo na superficie.

Caso 1: 6xido absorve impurezas (m<1)

A\ e
l/ \
Oxid > 225
-o Siicio Oxido Silicio
:/ / il i
I/.
Difusividade pequena Difusividade grande

Caso 2: oxido rejeita impurezas (m=>1)

S o

s N
3 Silici &
Oxido 10 Oxido Silicio

— Gy P

I/.~
[
Difusividade pequena Difusividade grande

Figura 2.11. Efeito da oxidag&o térmica na distribuicdo de dopantes no Si e no SiO2. O fosforo € um
exemplo de dopante com m>1 e baixa difusividade no éxido. O boro é exemplo de dopante com m<1
e baixa difusividade no 6xido (CAMPBELL, 2008).

Existem quatro tipos de cargas presentes no Oxido, que sdo classificadas

segundo a sua origem. As quatro classes sdo (CAMPBELL, 2008):

1. Qr cargas fixas localizadas proximas da interface (<2 nm). Estas cargas séo
atribuidas ao sub-Oxido presente na interface entre o Si e 0 SiO2, e sao
resultado da presenca de &tomos de Si que ndo foram completamente
oxidados.

2. Qit: cargas presentes na interface associadas a estados de interface dentro do
gap do Si. Estas cargas se formam quando elétrons e lacunas s&o presos na
interface, devido a estados causados por ligagcdes incompletas na interface.

Apesar de a origem de Qit ser parecida com a da Qs, elas se diferenciam pelo
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seu comportamento e dependéncias. Enquanto Qfé um valor fixo de cargas e
independente do nivel de Fermi na interface, Qit depende da concentragdo de
elétrons e lacunas e, portanto, do potencial da superficie. Isso significa que Qit
depende da tenséo elétrica presente na superficie do material.

3. Qot: cargas aprisionadas no oOxido. Estas cargas sao produzidas quando
defeitos sao produzidos no volume do filme de SiO2. Os defeitos podem ser
produzidos por raios-X, estresse, ou altos niveis de tenséo elétrica aplicados
no filme. Em geral, a concentracdo destas cargas € bastante inferior em
relacdo as demais e, por isso, € desprezada.

4. Qm: cargas moéveis no 6xido. Estas cargas sédo resultado de ions de Na* e K*
introduzidos durante a oxidacdo do Si. Esses ions sdo moveis no Oxido,
mesmo em temperatura ambiente, e por isso 0 nome Qm. Durante a década
de 60 e 70, essas cargas apresentavam efeito extremamente deletério no
funcionamento de MOSFET’s, mas, hoje em dia, podem ser reduzidas a
niveis despreziveis por meios de processos de limpeza dos tubos de oxidacéo

com CI.

Além das cargas associadas ao Oxido, outro parametro extremamente
importante € a densidade de estados na interface, Di. Este parametro esta
associado com as cargas Qit € € uma funcdo da energia. A relacao de Dit com S se
da ao incluir na equacao para S, Eq. (2.23), a dependéncia de Nst com a energia,
resultando em (ABERLE, 1999):

Fe Dy (E)(ng + po + Any)
S = Vth dE
g, Tot e (E) +Ang | po +pi(E) + Ang (2.47)
op(E) on(E)

Portanto, a reducéo de Dit € imperativa para a obtencédo de um valor suficientemente

baixo de S.

O valor de Nst para superficies ndo passivadas é da ordem de 103 cm, valor
comparavel a densidade de atomos de Si na superficie, 7.104 cm? (ABERLE, 1999).

Por outro lado, uma superficie com Oxido de estado-da-arte pode apresentar
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concentracdes de defeitos tdo baixos quanto 10° cm?, uma redugdo de quatro
ordens de grandeza na quantidade de defeitos.

Para a obtencao de tais 6xidos, a oxidacéo deve ser feita em alta temperatura
(~1100°C) e deve ser seguida por uma etapa de recozimento em ambiente inerte,
como N2, e outra em forming gas, cuja composicdo € N2 com baixas concentracdes
de Hz. O recozimento com N2 é realizado na mesma temperatura da oxidagéo e o
em forming gas é feito em baixa temperatura (~450°C). O papel do hidrogénio é
passivar as ligacdes incompletas presentes na interface entre Si e SiO2, causadas
pela mudancga abrupta entre um material cristalino (Si) e um amorfo (SiOz2). A

interface resultante possui D~10° cm™2eV~! (ABERLE, 1999).
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3. CARACTERIZACAO DE CELULAS SOLARES E DOS FILMES DE
SIO;

Para que seja possivel prever a eficiéncia das células produzidas e
compreender quais sdo os problemas envolvidos durante a sua fabricacdo, séo
necessarias diversas técnicas de caracterizacdo. De maneira geral, todas elas estdo
ligadas a (1) determinacdo dos possiveis destinos dos pares elétron-lacuna apés
estes terem sido produzidos pela radiagéo solar ou a (2) quantidade de energia solar
absorvida pela célula solar. As técnicas utilizadas nesse trabalho foram a resposta

espectral, a medida do tempo de vida efetivo e a elipsometria.

Textos completos, que contém a explicacdo de todas as principais técnicas de
caracterizacdo de células solares, podem ser encontradas em outras referéncias
(GREEN, 1992; LUQUE; HEGEDUS, 2003; MARKVART; CASTANER, 2003).

3.1. Resposta Espectral

Um dos métodos mais comuns e completos de caracterizacdo de células
solares € o da medida da resposta espectral. Esta técnica consiste em analisar a
resposta em corrente da célula para cada comprimento de onda incidente. Por meio
do resultado desta andlise, pode-se descobrir em quais comprimentos de onda a
célula esta conseguindo coletar os pares elétron-lacuna de forma eficaz, e em quais
outros os pares estdo sendo perdidos por recombinacdo ou pela reflexdo da

radiacao na superficie.

Esta técnica é pertinente aqui porque ela permite analisar a qualidade da
passivacdo das superficies da célula. Isto pode ser entendido da seguinte forma:
qguanto maior for a energia da radiacéo incidente, menos ela penetrara no material,

isto é, os fotons sdo absorvidos em maior quantidade préximos a superficie para
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energias maiores. O coeficiente de absorcdo em funcdo da energia do foton é
mostrado na Figura 3.1 para o Si e GaAs. Portanto, 0s menores comprimentos de
onda (e.g., na regido do azul) serdo absorvidos proximos a superficie. Se a
superficie ndo for bem passivada, esta possuira muitos defeitos e,
consequentemente, uma alta taxa de recombinacao. Isso significa que a célula nao
sera eficiente para radiacao na regido do azul e ultravioleta. Para comprimentos de
onda menores a situacdo € contraria, pois esta faixa do espectro € absorvida em
regides mais profundas da célula. Se a resposta espectral da célula é baixa para
altos comprimentos de onda, a superficie posterior da célula ndo estda bem

passivada.
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Figura 3.1. Coeficiente de absorcéo, a, em fungdo da energia do féton para o Si e 0 GaAs (LUQUE;
HEGEDUS, 2003).

A resposta espectral, RE, é a corrente gerada pela célula solar por unidade de

poténcia para cada comprimento de onda de interesse:

(D)

RED =30 (3.1)

e tem unidades de A / W.nm. A partir da resposta espectral, € comum definir a
eficiéncia quantica externa (EQE), definida como sendo o numero de pares elétron-

lacuna coletados para cada foton incidente:
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elétrons coletados 1
_ segundo _q ]_L _ L
EQE = fotons incidentes ~ hc G~ gqhc *RE (3.2)
segundo A

onde J(A) é a densidade de corrente gerada pela célula para o comprimento de onda
A incidente. Note que a EQE é definida a partir dos fotons incidentes e, portanto,
contabiliza as perdas da célula por reflexdo da radiagdo solar incidente. Para
analisar apenas as perdas por recombinacdo, € comum definir a eficiéncia quantica
interna (EQI), que representa quantos pares elétron-lacuna sédo gerados e coletados

para cada féton absorvido pela célula com determinado comprimento de onda:

elétrons
B segundo _ EQE(D)
Eor= foétons absorvidos 1 — R(A) (3.3)
segundo

onde R(A) é a refletincia da célula solar. Nota-se que € necessario medir a

refletdncia da amostra para obter a eficiéncia quantica interna.

E importante notar que, diferente das outras técnicas de caracterizac&o
discutidas aqui, a resposta espectral sé pode ser analisada quando a amostra é uma
célula solar. Portanto, as medidas de resposta espectral sdo realizadas no fim do

processo de fabricagéo.

3.2. Tempo de Vida dos Portadores Minoritarios e Velocidade de

Recombinacédo de Superficie

Como discutido na secdo 2.2, o tempo de vida e a velocidade de
recombinacdo de superficie sdo parametros microscopicos importantes que
caracterizam a qualidade de uma célula solar. Isso é porque 0s parametros
“‘macroscopicos”, tensdo de circuito aberto e corrente de curto-circuito, estédo

diretamente relacionados com 7t e S.
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Além da sua importancia para a determinacdo da eficiéncia final da célula, a
medida do t é também realizada na microeletrénica ha muito tempo, no intuito de
monitorar a qualidade das laminas. Isto é porque, pelo mecanismo de recombinagéo
SRH, o tempo de vida esta diretamente relacionado com a quantidade de defeitos
presentes na lamina. Portanto, se se deseja saber se a lamina foi contaminada
durante algum processo, basta medir o tempo de vida dos minoritarios antes e
depois do processo e analisar se este diminuiu ou ndo. Em caso positivo, a lamina
foi contaminada. S, por sua vez, também é um parametro importante que depende

da qualidade da passivacao da célula, como discutido na secéo 2.2.

Existem dois principais métodos de medicdo do tempo de vida dos portadores
minoritarios em semicondutores. O primeiro e mais tradicional € por meio da
medicdo da fotocondutancia, onde um pulso de radiacdo excita portadores
minoritarios e a condutancia (que depende diretamente da concentracdo de

portadores de carga) € monitorada.

O segundo método € pela medida de refletancia de microondas. Novamente,
portadores séo excitados por um pulso de radiacdo. Porém, desta vez monitora-se a
refletdncia da amostra por microondas (que também esta diretamente associada a
concentracdo de minoritarios, pois apenas elétrons na banda de conducéo e lacunas

na banda de valéncia sdo capazes de absorver fétons com energia menor que o

gap).

Em poucas palavras, a estratégia de ambos os métodos é excitar pares
elétron-lacuna e, entdo, monitorar o seu decaimento. A equacéo diferencial que rege

esse fendbmeno é:

a(sn) b 0%(6n) 6én

com condic¢des de contorno:

0, 280 s sz, p, (3.5)
0x x=W/2
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a(én)
" ox

=S én(—wW/2,t). (3.6)

x==W/2

onde S é a velocidade de recombinacdo de superficie, G é a taxa de criacdo de
pares elétron-lacuna e a origem do sistema de coordenadas, x = 0, é posta no
centro da lamina. Por simplicidade, assumiu-se que ambas as superficies possuem a

mesma velocidade de recombinacéo.

A medida é realizada, normalmente, em um de dois casos limites. Se o tempo
de vida dos minoritarios for muito maior do que o tempo de decaimento da
irradiancia da lampada que gera os pares elétron-lacuna, pode-se desconsiderar o
termo de geracdo dos pares (i.e., G = 0), pois neste caso a recombinacdo destes
acontece enquanto a lampada j& esta desligada e, portanto, ndo gera novos pares.
Este caso corresponde ao chamado método de medida em estado transiente. Nesta

situacdo, a solucéo da Eg. (3.4) é da forma:
1_ 2
dn(x, t) = Z Ame(ﬁ _amD”)tcos(amx) 3.7)
m

como pode ser verificado por substituicdo direta (MCKELVEY, 1984). Na Eq. (3.7),
Am sado constantes que podem ser determinadas a partir da condicao inicial én(x,0) e
am € a m-ésima solucao da equacao transcendental (LUKE; CHENG, 1987):

) (amW>_ S
an 2 - amDn. (38)

Por meio da Eq. (3.7), pode-se ver que o decaimento da concentracao de portadores

se da com um tempo de vida efetivo, 7.5, dado por:

=—+ anD,. (3.9)
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Em ambos os métodos de medida o parametro de saida é 7,.¢¢, que possuli

contribui¢cdes tanto do volume (por t,) quanto da superficie (através de am). O

decaimento tipico da concentracdo de portadores de carga em funcdo do tempo €&

mostrado na Figura 3.2.

10°

minoritarios normalizada

Concentracdo de

1055 2 4 3 B 10
Tempo [jesh

Figura 3.2. Decaimento tipico de portadores minoritarios apds um pulso de radia¢do gaussiano incidir
na amostra (com 7, = 100 us e S = 10° cm/s) em 0,5 us. O tempo de vida pode ser obtido desse

grafico analisando a inclinacdo da curva em cada instante.

Uma analise das Egs. (3.8) e (3.9) mostra que para S — 0 tem-se a, — 0.
Consequentemente, ap6s os modos de decaimento maiores (i.e., com m maiores) se
extinguirem, resta apenas 1.5 = 7,. ASSim, para uma superficie que ndo apresenta
recombinacao (isto €, com S nula) o tempo de vida efetivo assimptético é o proprio

tempo de vida do volume.

Na prética, para obter S muito baixa, realiza-se a medida de tempo de vida
com a lamina imersa em acido fluoridrico (HF), caso em que se sabe que S pode ser
desprezada (YABLONOVITCH et al., 1986). Entdo, realiza-se a medida e extrai-se o

tempo de vida do volume. Sabendo t,, entdo, pode-se descobrir S com as Egs. (3.8)

e (3.9), obtendo:

S D < 1 1 )t w |1 < 1 1 >
= —— Jtan|— |— -
Teff Tp 2 D Teff Tp (310)
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Note que para SW « 2D a Eg. (3.10) pode ser aproximada por

S_W( 1 1)
2\, 5 (3.12)

gue € a equacdo normalmente usada para determinar a velocidade de recombinacao

de superficie a partir de medidas de tempo de vida dos portadores minoritarios.

O método para medir o tempo de vida em HF pode ser inconveniente ou até
inaplicavel, dependendo da situacdo. Uma limitacdo Obvia do método é, por
exemplo, ndo possibilitar a medida quando filmes estdo presentes na superficie da
lamina, pois neste caso o HF simplesmente corroeria tais filmes. Um método
alternativo para medir o tempo de vida, que permite a medida nestes casos, seria
utilizar mais de uma lamina com 1, e S iguais, porém com espessuras diferentes.
Neste caso, haverd duas (ou mais, dependendo de quantas laminas forem
utilizadas) equacgdes independentes relacionando 7, e S. A limitacdo desta técnica €,
no entanto, a necessidade de preparar laminas com 7, € S iguais, o que pode ser

muito dificil de se obter na pratica.

3.3. Fundamentos de Elipsometria

Existem diversas técnicas que permitem a medi¢céo de propriedades de filmes
finos. Uma delas, bastante utilizada na indastria de semicondutores, € a

elipsometria.

Esta técnica se baseia no principio fisico de que ondas eletromagnéticas com
polarizacOes diferentes séo refletidas em intensidades diferentes pela amostra. Em
outras palavras, a refletancia da amostra ndo € independente do estado de
polarizagdo da radiagéo incidente e, além disso, o coeficiente de reflexdo para cada
polarizagdo depende das propriedades da amostra (como indice de refracéo,
coeficiente de extincdo e espessura do filme) de forma diferente. Portanto, se luz
polarizada incidir na amostra e a polarizacdo da luz refletida (que é, em geral,
diferente) for medida, pode-se relacionar esta mudanca de polarizacdo com as

propriedades da amostra.
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A gquantidade fundamental de interesse na elipsometria € p:

p
p== (3.12)

rS
onde rp e rs sdo os coeficientes de reflexdo em dois eixos ortogonais. Note que p €
um numero complexo, pois rp e rs também o s&o. Assim como todo numero

complexo, p pode ser escrito na forma

p = tan(yp)e®® (3.13)
Onde
tan(y)) = I | (3.14)
|7l
e
A = arg(r,) — arg(ry) (3.15)

De fato, as grandezas medidas pelo elipsdmetro sao estes dois angulos.

Apos completar a medida (obter os valores de @ e A), é necessario relaciona-
los com os parametros fisicos da amostra desejados (como espessura de um filme
fino). Isto é feito assumindo um modelo fisico para a amostra. Este modelo pode
possuir muitos niveis de complexidade, e quanto mais complexo, mais complicada
se torna a relacdo entre os angulos medidos e as caracteristicas da amostra. Por
exemplo, se for assumido que a amostra é um material puro, isotropico, homogéneo
e livre de rugosidade, pode-se usar as equacdes de Fresnel, que sdo simples e
proporcionam uma solucéo analitica para o problema (JACKSON, 1998). Por outro
lado, se a amostra for constituida de um substrato e um filme fino, ambos isotrépicos
e homogéneos, pode-se aplicar as equacdes de Fresnel em cada uma das

interfaces (ar-filme e filme-substrato) e obter uma relagédo para os coeficientes de
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reflexdo da amostra como um todo, relacionando os angulos ¢ e A com as

caracteristicas do substrato e do filme.

Seja qual for o modelo utilizado para descrever a amostra, obtidas as relacdes
entre Yy e A e os parametros desejados, pode-se comparar o0 resultado tedrico
(obtido pelo modelo) e o experimental (medido com o elipsdémetro). Se os valores de
Y e A forem iguais, o problema foi solucionado. Caso contrario, deve-se mudar o

modelo e comparar novamente.

Esse procedimento pode ndo funcionar em determinados casos. Se um
elipsdmetro mede apenas duas grandezas (os angulos A e y) e for desejado mais
de dois parametros, havera mais incognitas do que equacdes, e 0 sistema sera
indeterminado. No entanto, geralmente existem mais de duas propriedades da
amostra desconhecidas?.

Esse problema é contornado fazendo a medida em arranjos diferentes, de
forma a obter muitos conjuntos de {y,A} para cada um deles. Por exemplo, pode-se
fazer a medida em varios comprimentos de onda diferentes. Como, em geral, as
propriedades 6pticas dos materiais dependem da energia do f6ton incidente, espera-
se gue as refletancias (e, portanto, p) também dependam. Assim, um conjunto {y,A}
pode ser obtido para cada comprimento de onda utilizado. A técnica de fazer a
medida elipsométrica em varios comprimentos de onda recebe o nome de

elipsometria espectroscépica (SE, do inglés spectroscopic ellipsometry).

Outro método de contornar o problema mencionado acima € utilizar diferentes
angulos de incidéncia. Como as refletancias dependem também do &angulo de
incidéncia, pode-se obter valores diferentes de {y,A} para cada medida. Atualmente,
os elipsbmetros modernos possuem ambas funcionalidades (multiplos angulos de
incidéncia e radiacdo com muitos comprimentos de onda). Neste caso, a técnica se

chama VASE (do inglés variable angle spectroscopic ellipsometry).

2 Mesmo para sistemas simples, como um substrato bem conhecido e um filme fino puro, pode-se ter
mais de duas incognitas: espessura, indice de refracao e coeficiente de extingao.
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Se os angulos {y,A} forem medidos para muitos comprimentos de onda (por
exemplo, na regido entre 300 nm e 800 nm com passos de 1 nm), sera obtida uma
curva experimental para w(A) e A(A). Neste caso, portanto, para cada comprimento
de onda medido havera uma equacao para y e outra para A em fungdo dos
parametros da amostra. Se estes parametros nao dependerem do comprimento de
onda, o sistema passou a ter mais equacdes do que incognitas, e deve ser realizado
um ajuste de erro quadratico médio (MSE) na curva experimental para encontrar as

guantidades de interesse (processo de fitting).

Isto torna a elipsometria espectroscépica uma técnica precisa para medir, por
exemplo, a espessura de um filme fino que se conhece as propriedades Opticas
(como é o caso do SiO2 crescido termicamente em Si), pois para cada um dos
comprimentos de onda podera ser obtido um valor de espessura, permitindo uma
andlise estatistica dos valores obtidos para cada comprimento de onda. Desta forma,

€ possivel conseguir incertezas na medida de espessura da ordem de angstroms.
3.3.1. Reflexdo de Luz por uma Superficie
Como exemplo, é considerada a reflexdo de um feixe monocroméatico

incidente num plano, como mostrado na Figura 3.3, e como sdo encontrados 0s

angulos y e A a partir de um modelo tedrico.

Figura 3.3: Reflexdo e transmissao de luz por uma superficie (situada em z=0). O meio superior

possui indice de refracé@o n1 e o inferior possui indice de refragdo n2 (TOMPKINS; IRENE, 2005).

A partir das equacdes de Maxwell, € possivel deduzir condicdes de contorno
para os campos elétricos e magnéticos das ondas transmitidas e refletidas no plano.

Essas condic¢des, entdo, determinam a refletancia (e a transmitancia) da interface.
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No entanto, elas dependem também da direcdo do campo elétrico (e magnético), ou

seja, da polarizacao da luz incidente.

Sabe-se, também, que o fenbmeno de reflexdo/transmissédo de luz por uma
superficie se da num anico plano, chamado de plano de incidéncia (plano da Figura
3.3). Desta forma, € conveniente assumir um sistema de coordenadas onde um dos
eixos é perpendicular a este plano e outro é paralelo. O eixo paralelo € chamado de

p, e o perpendicular é o eixo s (do alem&o parallel e senkrecht), de forma que?:

E =Epp+Es. (3.16)

A deducdao formal dos coeficientes de reflexdo de uma interface fornece como
resultado as Equacdes de Fresnel (JACKSON, 1998):

_ny cos(8,) — n, cos(6;)
P " n, cos(8,) + n, cos(6;)

(3.17)

n, cos(6;) — n, cos(6;)
n, cos(6;) + n, cos(6;)

(3.18)

s =

onde rp (rs) é o coeficiente de reflexdo para a componente p (s) da luz, 6; (6) € o
angulo de incidéncia (transmissdo) da luz (que ndo sdo independentes, e sim
relacionados pela lei de Snell: n, sin(6;) = n, sin(6;)), € n1 € n2 sdo os indices de

refracdo do meio externo e interno, respectivamente.

Com os dois coeficientes de reflexdo, € possivel calcular p por meio da

Eqg. (3.12), e entdo relacionar 6, 6;, n1 € n2 com os angulos elipsométricos Y e A.

3 Para uma amostra isotrépica, 0s eixos p e s representam autoestados de polarizagdo para luz
incidente. Isto significa que uma onda puramente polarizada em uma destas dire¢fes continuara
polarizada na mesma direcdo depois da reflexdo. Este é mais um (6timo) motivo para usar estes
eixos como base. Para amostras anisotrépicas, no entanto, o problema se torna bastante mais

complexo, e deve-se tratar o coeficiente de reflexdo como um tensor de segunda ordem.
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Desta forma, conhecendo 6, 6: e n1, pode-se obter nz, que € o indice de refracéo da

amostra.

Apesar de possuirem a mesma forma, os dois coeficientes sdo levemente
distintos. A Figura 3.4 apresenta um grafico dos dois coeficientes em funcdo do
angulo de incidéncia quando n; = 1 e n, = 1,49. Nota-se na Figura 3.4 que para um
determinado angulo a refletancia referente a componente p do campo elétrico &
minima. Este é referido como angulo de Brewster, 6s. Além disso, nota-se que a
diferenca entre os coeficientes de reflexdo € maxima nesse angulo e, devido a esse
motivo, a medida por elipsometria deve ser realizada o mais proximo possivel do
angulo de Brewster. N&o € dificil mostrar que o angulo € dado por (FUJIWARA,
2007):

n;
tan(fz) = —.
) =2 (3.19)
1.0 E
/
08+ /’fv‘}-
L / /f
06} R/
R%) | b ‘,a’
7
04 T
R, / // 'i/
” 0. % \// / I
0.2 5 T"/ o
-———::_ —— =} i ,—"//R p
00F —_— ¥ = 1
0 30 60 90
Angulo de Incidéncia

Figura 3.4: Refletdncia em fun¢éo do &ngulo de incidéncia para luz s-polarizada, Rs, p-polarizada, Rp,

e ndo polarizada, Rn. Também esta indicado o angulo de Brewster, 88 (FUJIWARA, 2007).

Outro exemplo importante € aquele onde a amostra possui um filme fino de
espessura t e indice de refracdo ny. Nesse caso, duas interfaces participam do
processo de reflexdo: a interface ambiente-flme e a filme-substrato, conforme
mostra a Figura 3.5. Os coeficientes de reflexdo de cada interface serdo dados pelas
mesmas equacbes de Fresnel (Eqg. (3.17) e Eq. (3.18)). Desta forma, € possivel
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calcular os coeficientes 7, e r; para o sistema completo, obtendo-se (TOMPKINS;

IRENE, 2005):

Tt rzp’se“Zb

Tp’s = 1+ rlp’srzp‘se_izb (320)
onde
Zntnf
b=— cos(¢;) (3.21)

e r1 e rz sao os coeficientes de reflexdo das interfaces 1 e 2.

ne Filme Fino

Substrato

Figura 3.5: Reflexdo e transmissao de luz por um filme fino depositado em um substrato (FUJIWARA,
2007).

As Egs. (3.20) e (3.21) contém a relacdo entre os parametros desejados (nr e
t) e as refletancias da amostra, que sédo obtidas via experimento através dos angulos
w e A. E desta forma que por elipsometria € possivel determinar as caracteristicas
de um filme fino por meio da mudanca de polarizagao da luz.

No entanto, € importante notar que as duas grandezas fisicas nt e t sao trés
incognitas, pois nt € um namero complexo, ny = N — ik, onde k & o coeficiente de
absorcdo da amostra. Isso traz 0 mesmo problema de que existem mais incégnitas
do que parametros conhecidos nas equacdes, pois o elipsdbmetro determina apenas
dois parametros, g e A. Portanto, como geralmente o propdsito de um elipsémetro é

medir espessuras de filmes finos, pode-se excluir nf como uma incégnita e usar
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valores conhecidos para o indice de refracé@o e coeficiente de extincdo, fazendo com
que a Unica incognita seja a espessura do filme. Numa grande quantidade de casos,
como o de SiOz, os valores destas constantes Opticas sao muito bem conhecidas em
uma grande parte do espectro, de forma que € comum os elipsdmetros ja conterem
os valores tabelados de n e k em toda a faixa do espectro utilizada pelo

equipamento.

Para situacdes onde a amostra possui muitos filmes finos, ou € anisotropica,
uma generalizagdo bastante elegante pode ser encontrada na referéncia
(TOMPKINS; IRENE, 2005).

3.3.2. Modelos para Fungdes Opticas

Apesar de muitos materiais possuirem suas propriedades épticas tabeladas, é
comum encontrar materiais em que os valores de n e k ndo sao conhecidos. Ainda é
possivel fazer a medida com o elipsdmetro nesse caso. Porém, é necessario que
exista algum modelo para as funcbes n(A) e k(A). Se essas duas funcdes
dependerem de um pequeno conjunto de parametros (normalmente entre 2 a 6
parametros séo incluidos nos modelos), ndo existirdo novas incognitas de n e k para
cada conjunto de {y,A}, pois esses ja estardo determinados pelas fung¢des n(A) e
k(A). Assim, nesses casos, 0 ajuste determinara tanto a espessura quanto 0S

parametros que determinam as duas funcdes Opticas do filme.

Os valores de n e k ndo sao arbitrarios e sao resultado das interagdes entre o
campo eletromagnético da onda incidente e os atomos do material. Essas interacoes
sdo de naturezas diferentes dependendo da estrutura da amostra e da faixa do
espectro que esta sendo analisado. Por exemplo, modelos diferentes, que
apresentam funcbes completamente diferentes para n(A) e k(A), precisam ser
utilizados se a amostra é semicondutora, isolante ou metalica, pois em cada um

desses casos a interacao da radiacdo com o material se da de forma diferente.

Como exemplo, sera discutida a parametrizacdo de n(A) por meio do modelo
mais importante: o de Lorentz. Esse nédo é, de forma alguma, o Unico modelo que

existe, e ndo é capaz de descrever o comportamento Optico de todos os materiais
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(de fato, funciona apenas para materiais isolantes e que ndo absorvem radiacao).
Porém, o modelo € valido para uma gama grande de casos e também serve como
base para modelos mais complicados. Além disso, um dos casos especificos do
modelo de Lorentz, o de Sellmeier, € o modelo mais utilizado para descricdo da

curva n(A) para o SiO2, que é o foco deste trabalho.

O modelo de Lorentz assume um material perfeitamente isolante e, portanto,

que possui N(1) = /€(1), onde € é a constante dielétrica do filme. Para deduzir (1),
assume-se um modelo massa-mola amortecido para o sistema nucleo-eletrosfera

dos &tomos ou moléculas do material, assim como ilustrado na Figura 3.6.

n=ql

Momento

i7acao Elétri 4 . Polarizaga i
Polarizagdo Elétrica Polarizacio Atémica O?i:rrlltzaccizgal %el };t){polo
étrico
(a) (b) (c) (d)

Figura 3.6: Diferentes tipos de polarizacdo causadas por um campo elétrico sobre um material. Cada
tipo de polarizagdo apresenta um modo diferente de vibracdo dos atomos, com frequéncias de
ressonancias diferentes (FUJIWARA, 2007).

A deducdo da equacao referente a este modelo pode ser encontrada em
diversas referéncias, como (FUJIWARA, 2007; JACKSON, 1998; TOMPKINS;
IRENE, 2005), e, portanto, ndo sera apresentada aqui. A equacao resultante para

€(w) é:

2

€(w) = () + Z (3.22)

— 2
woj w +LF

onde o indice j representa cada frequéncia de ressonancia do oscilador. I} é a

constante de amortecimento do sistema e esta relacionada com a largura do pico de
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ressonancia j. Aj € uma constante para cada ressonancia e wo; € a frequéncia de
ressonancia. e() é o valor da constante dielétrica avaliada no limite w — o0. E
possivel mostrar que este valor tende a 1 quanto maior for a diferenca entre w e w,
(isto €, quando w — o). Porém, como 0 equipamento ndo € capaz de avaliar a
constante dielétrica para frequéncias “infinitamente grandes”, € possivel que o valor
da constante dielétrica correspondente ao maior valor de frequéncia medido seja
diferente de 1. Por isso, esse valor € mantido como um parametro adicional do

modelo.

Separando a Eg. (3.22) nas partes real, €,(w), e imaginaria, €;(w), de e(w),

obtém-se:

Aj(whj = w?)

~ (w5 — wz)z + [Fw?

€r(w) = €() + (3.23)

A:Tiw
€i(w) = Z : (3.24)

~ (wf; — wz)z + I}szl

Utilizando estas expressdes, entdo, pode-se encontrar N(A) em funcdo dos
parametros que definem o modelo: 4;, I}, w,; € €(0). Portanto, o modelo de Lorentz
possui trés parametros para cada frequéncia de ressonancia e mais (o) que
podem ser ajustados durante o processo de ajuste da funcdo N(A) com as curvas
experimentais. Se s6 for considerado um pico de ressonancia, por exemplo, existem

quatro parametros associados ao modelo.

Uma aproximagéo bastante util e comum pode ser realizada se o material da
amostra que se deseja medir € completamente transparente a radiacao incidente em
toda a regido do espectro em que o elipsdmetro trabalha (como é o caso do SiO:z e
do SisN4, por exemplo, para elipsbmetros convencionais). Nesses casos, tem-se

que:

(3.25)
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para todas as frequéncias de ressonancia, ou seja, pode-se aproximar [} = 0 para

qualquer j. Nessa aproximacéo, as Eqs. (3.23) e (3.24) se tornam:

A
€r(w) = e() + ZW (3.26)
— Wy,

€i(w) = 0. (3.27)

As Egs. (3.26) e (3.27) sdo o modelo de Sellmeier. Pode-se ver que este modelo
possui dois parametros utilizados durante o ajuste para cada ressonancia, pois I' =
0. Como ¢; € nulo, a constante dielétrica no modelo de Sellmeier € um numero real.
Portanto, o indice de refracdo neste modelo ndo possui parte imaginaria - i.e., 0
coeficiente de extincdo é nulo - e, portanto, neste modelo o material ndo absorve

radiacdo alguma.

No modelo de Sellmeier, o indice de refracdo é dado por:

b1
n= la+ ) (3.28)
7

e k(1) = 0 (a dependéncia foi passada de w para A por mera conveniéncia). a, bj e ¢;

séo os parametros do modelo de Sellmeier que serdo ajustados.

Para SiOz, séo utilizadas duas frequéncias de ressonéancia. Porém, uma delas
corresponde a comprimentos de onda muito maiores do que os que sao utilizados
pelo equipamento (i.e., ¢, > A para a ressonancia k). Assim, o indice de refracédo do

SiO2 é dado por

bA? 5
nsioz (A) = |a-+ m + dA4. (329)
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Os valores de a, b, c e d na Eqg. (3.29) sdo a = 1,3000, b = 0,81996, c = 0,10396 um
e d = 0,01082 um~2, correspondendo a um erro maximo de 0,07% em comparacao

aos valores experimentais do indice de refracdo do SiO2 (HERZINGER et al., 1998).

Modelos mais complexos podem ser desenvolvidos a partir do modelo de
Lorentz. Por exemplo, um bastante utilizado (que, no entanto, ndo sera discutido em
detalhes aqui), € o de Tauc-Lorentz, que incorpora no modelo de Lorentz a
possibilidade de transicbes entre bandas (o0 modelo de Lorentz assume sempre que
o0 elétron esta preso no atomo, sem possibilidade de ser excitado para estados nao-
localizados). Esse modelo € frequentemente utilizado para modelar materiais
semicondutores amorfos. A referéncia (TOMPKINS; IRENE, 2005) apresenta

diversos modelos para as fun¢des 6pticas de muitos tipos de materiais diferentes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Decaimento da Fotocondutividade

Como discutido na Secdo 3.2, ao incidir um pulso de radiacao
eletromagnética na amostra, pares elétron-lacuna sdo gerados, resultando num
estado de alta injecdo na lamina de Si. Desta forma, a condutancia da amostra &
diretamente proporcional a quantidade de portadores de carga gerados, que decaem
exponencialmente com uma constante de decaimento igual ao tempo de vida efetivo
dos portadores de carga minoritarios. Por meio de um acoplamento indutivo entre
uma bobina e a lamina de Si, entdo, pode-se monitorar a condutancia da lamina de
Si em funcéo da diferenca de potencial na bobina e, assim, monitorar o decaimento
dos portadores gerados pelo pulso. Dessa forma, determina-se o tempo de vida dos
portadores de carga minoritarios por meio do decaimento da fotocondutividade da

lamina analisada. Um diagrama do equipamento é mostrado na Figura 4.1.

Lampada
6 Lamina de Si

l _/éHms%

§ Circuito | |
/ ponte RF

Bobina Osciloscépio

Figura 4.1: Sistema de medicao de tempo de vida dos portadores de carga minoritarios com a técnica

de decaimento da fotocondutividade.

Existem dois principais métodos de utilizar o decaimento da fotocondutividade
(PCD) para medi¢des do tempo de vida (CUEVAS; MACDONALD, 2004): (1) realizar
a medida do PCD em estado transiente e (2) realizar a medida em estado quase-

estacionario (QSSPCD - quasi-steady-state photoconductance decay). A técnica de
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PCD em estado transiente foi discutida na Secdo 3.2. Na técnica de QSSPCD, a
amostra € iluminada por um pulso de radiacdo visivel e/ou infravermelha que possui
um tempo de decaimento muito maior do que o tempo de vida efetivo dos portadores
minoritarios. Assim, pode-se assumir que em cada instante do decaimento da
iluminacdo a quantidade de portadores minoritarios ja se estabilizou e, portanto, é
constante. A medida, portanto, € o resultado de quatro etapas:
1. Irradiacdo da amostra com um pulso de decaimento lento;
2. Medicdo da condutancia da amostra ao mesmo tempo em que se mede a
irradiancia incidente;
3. Conversao do valor da condutancia para um valor de concentracdo de
portadores minoritarios média, An, e o valor da irradiancia para um valor
de taxa de geracédo de portadores minoritarios, G;

4. Calculo do tempo de vida com a equacao:

T=— (4.1)

As etapas 2-4 sdo realizadas para cada instante do decaimento do pulso de
radiacdo incidente, que corresponde a valores um pouco diferentes de “estados
estacionarios” do nivel de injegdo. A irradiancia, no passo 2, € medida com uma
célula solar padrédo, onde a corrente elétrica de curto-circuito, em condi¢cdes padrao

de medida, é conhecida.

As duas técnicas foram utilizadas neste trabalho. Para laminas que
apresentavam tempo de vida maior que 200 s, a técnica de PCD transiente foi
utilizada, com um tempo de decaimento da lampada de excitacdo de ~ 30 ys. Para
laminas com t < 200 s, a técnica de QSSPCD foi utilizada, com um tempo de

decaimento da lampada de excitagdo de ~2 ms.

E importante notar que o tempo de vida medido com ambas as técnicas é o
Terr, Que depende de fatores tanto da superficie, por meio da velocidade de
recombinacdo de superficie, S, quanto do volume, por meio do tempo de vida dos

portadores minoritarios no volume da lamina de silicio, :
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1 1 2§

como também apresentado na Eq. (3.11).

A Eg. (4.2) mostra como o tempo de vida efetivo dos portadores minoritarios €
afetado por contaminantes no volume e na superficie. Quando a lamina é
contaminada em fornos de oxidagdo, wm diminui e, consequentemente, e também.
Quando a lamina ndo possui suas superficies passivadas de forma eficaz, S possui

valor alto e, consequentemente, et diminui.

Para separar os efeitos de contaminagédo e de passivagdo no tempo de vida
dos portadores minoritarios, é necessario separar os dois fatores da Eq. (4.2).
Assim, € usual realizar a medida de PCD com a lamina imersa em &cido fluoridrico
(HF) concentrado (48%). Isso é realizado porque a passivacao atribuida ao HF em
laminas de Si é eficiente, resultando em velocidades de recombinacdo de superficie
menores que 1cm/s (YABLONOVITCH et al.,, 1986). Dessa forma, pode-se
desprezar o segundo termo na Eq. (4.2) e determinar . Conhecendo 1, entdo,
pode-se determinar S com a Eg. (4.2) medindo novamente te, desta vez com a

lamina com SiO2, sem imergi-la em HF.

Neste trabalho, utilizou-se o equipamento WCT-120 da empresa Sinton
Consulting para medicdo do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios. O
equipamento utiliza uma lampada de xenbnio e filtro passa-alta de 700 nm para
producdo de portadores de carga na lamina. A calibracdo do equipamento foi
realizada antes das medicdes utilizando uma lamina padréo, onde o tempo de vida e
a resistividade sé&o conhecidos. A partir de medi¢Oes repetidas em 10 dias diferentes
do tempo de vida de uma Unica lamina de Si, foi estimado que o erro maximo do

equipamento na medida do tempo de vida é da ordem de 5 %.

4.2. Elipsometria

Aléem da medida de tempo de vida, também realizou-se a medida da

espessura do oxido crescido por meio da técnica de elipsometria. O modelo utilizado



72

para ajuste das curvas experimentais foi o proposto por (HERZINGER et al., 1998),
que utiliza o modelo de Sellmeir com duas frequéncias de ressonancia, possuindo
qguatro parametros de ajuste além da espessura do filme de SiO2, como discutido na

Secéo 3.3.

Um problema recorrente da elipsometria para caracterizacdo de células
solares é o fato de as superficies destas serem texturadas, fazendo com que a
reflexdo na amostra ndo seja especular. O método usual de contornar este
problema, utilizado neste trabalho, é realizar a medida com a lamina inclinada
aproximadamente em 55°, fazendo com que o feixe de luz incida numa das faces

das micropiramides e seja refletida especularmente na direcao do detector.

4.3. Curva |-V e Resposta Espectral

As células solares foram caracterizadas por sua curva |-V e resposta
espectral. A curva |-V foi obtida com um simulador solar, onde a célula foi iluminada
por uma lampada que produz irradiancia de 1000 W/m? e espectro AM1,5G na
célula. Durante a medicdo, a temperatura dos dispositivos foi mantida em 25 °C.
Essas condicbes sdo padronizadas internacionalmente para medicdo da eficiéncia

de células solares.

A resposta espectral foi obtida iluminando a célula solar com radiagédo
monocromatica, numa faixa de 300 a 1100 nm de comprimento de onda. A corrente
elétrica produzida pela célula foi, entdo, medida em funcdo do comprimento de onda
incidente. Desta forma, p6de-se obter a eficiéncia quantica externa das células
produzidas. A partir da medicdo da refletancia da célula, entdo, obteve-se, também,

a eficiéncia quéntica interna das células solares produzidas.

4.4. Metodologia para Teste de Limpeza do Tubo de Oxidagdo com Trans-LC e
para Avaliagcdo da Passivacdo dos Filmes de SiO2 em Laminas de Silicio

sem Regides Dopadas

Na Tabela 4.1 estd mostrada a sequéncia das etapas utilizadas para obter as

camadas de 6xido de silicio analisadas, com as etapas de caracterizacdo do Oxido
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incluidas. Em cada teste de oxidacdo realizado, a etapa 5 possuia parametros
(temperatura e tempo de oxidacéo) diferentes. A Tabela 4.2 mostra 0S processos
gue produziram Oxidos com espessuras maiores que 50 nm. A Tabela 4.3, por sua
vez, mostra 0s processos que produziram oOxidos finos, com espessuras da ordem
de 10 nm. Também é mostrado nessas tabelas as espessuras dos 6xidos crescidos,
determinadas por elipsometria.

Tabela 4.1: Processo de oxidagdo das laminas de silicio, incluindo a etapa de limpeza do tubo.

Etapa Descricdo da Etapa

Limpeza quimica RCA das laminas.

Medicao do tempo de vida inicial dos portadores minoritarios.
Limpeza do forno com TLC e Oo.

Carregamento do forno com as laminas.

Oxidacdo na temperatura, tempo e gases desejados.
Recozimento em No.

Descarregamento das laminas.

Medicao do tempo de vida dos portadores minoritarios com SiO..
Medicao da espessura do filme por elipsometria.

Ataque em HF e limpeza quimica RCA.

Medicao do tempo de vida dos portadores minoritarios (em HF 48%).

P
RPBoo~v~ourwnr

Para os oxidos espessos, da Tabela 4.2, a limpeza foi realizada durante a
prépria oxidacao. Isto é, o TLC foi introduzido no forno durante a oxidacdo em si.
Para os oxidos finos, da Tabela 4.3, no entanto, o TLC néo foi introduzido no forno
durante a oxidacdo devido ao pouco tempo em que O Oxigénio esta presente no
tubo. Portanto, antes de cada uma dessas oxidacOes foram realizadas limpezas

iniciais de duas horas em altas temperaturas, de 1000 e 1100 °C.

Tabela 4.2. Parametros dos processos para obtengcdo de Oxidos espessos com TLC durante a

oxidacao e espessura dos Oxidos crescidos.

Oxidagdo Espessura
Processo Temperatura Tempo (nm)
(°C) (min)
A 1000 30 81,9+0,6
B 1000 120 147,8 + 0,2
C 1050 60 164,2+ 0,6
D 1100 120 275,2+0,3

Foram utilizados dois tipos de laminas de Si monocristalino tipo p: (1) Si-PV-
FZ, crescido pela fusdo zonal flutuante para aplicagcbes em células solares, de

resistividade no intervalo 1-20 Q.cm e tempo de vida inicial da ordem de 200 —
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500 ps e (2) Si-Cz, crescido pela técnica Czochralski, grau solar, de resistividade no
intervalo 1-20 Q.cm e tempo de vida inicial da ordem de 10 - 50 uys. Antes da
oxidacdo, as laminas foram texturadas e limpas com procedimento RCA2 padrao
(REINHARDT; KERN, 2008). Foram utilizadas de uma a trés laminas em cada um

dos processos das Tabelas 4.2 e 4.3.

Tabela 4.3. Parametros dos processos para obtencdo de 6xidos finos com limpeza inicial sem TLC

durante a oxidacao e espessuras dos 6xidos crescidos.

Temperatura Oxidacgéo
Processo de processo Temperatura Tempo Espessura
de limpeza . _ (nm)
o (°C) (min)
(°C)
1 1000 800 7 ~3
2 1100 800 7 ~3
3 1100 800 60 ~10
4 1100 1000 5 15,1+0,1

As medidas de tempo de vida foram realizadas ap0s cada etapa de
processamento das laminas. O tempo de vida inicial, m,inicial, foi medido com a lamina
imersa em HF 48%, ap0s a limpeza inicial em RCA2 e antes da oxidacéo. Entéo,
apos a oxidacao, foi medido o t das laminas com a camada de SiO2, sem imergi-las
em HF, obtendo o pardmetro zsxido. Em seguida, o 6xido produzido foi retirado com
uma nova etapa de limpeza, onde a lamina foi imersa em HF e, entdo, foi realizada
uma nova etapa de limpeza RCA2. Entdo, o tempo de vida das laminas foi medido

novamente, obtendo-se o parametro  final.

4.5. Processo de Fabricacdo das Células Solares Passivadas com SiOz2

A estrutura final das células que foram fabricadas € mostrada na Figura 4.2.
Os passos de fabricacdo desta estrutura sdo mostrados sequencialmente na Tabela
4.4. Esse processo de fabricacdo de células solares foi otimizado experimentalmente
em trabalhos anteriores (ZANESCO; MOEHLECKE, 2016). As laminas que foram
utilizadas para fabricar as células eram de tipo Cz e grau solar, que corresponde a
uma lamina de menor custo, porém, com maior concentracdo de defeitos e

impurezas em comparacao as laminas de Si utilizadas em microeletrénica.
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Inicialmente, as laminas de silicio Cz tipo p e grau solar sdo texturadas. A
texturacéo foi realizada em um banho de solucdo de KOH e alcool isopropilico. Esse
tipo de atague quimico produz uma taxa de etching anisotropica, onde os planos
<100> sao atacados mais rapidamente do que os planos <111>. O resultado € uma
superficie com saliéncias piramidais da ordem de micrometros. O procedimento de
texturacdo é padrao na industria PV e as proporgdes de reagentes quimicos ja foram
otimizadas em trabalhos prévios. Em sequéncia, as laminas séo limpas por meio de
uma limpeza RCA (REINHARDT; KERN, 2008).

Malha metalica frontal

e de prata

/— Filme AR de TiO, e filme de SiO,

—n

(regido dopada com fosforo)

R

Silicio cristalino tipo p

N p*

(regido dopada com boro)

e

Filme de SiO, para passivagdo

Barra coletora posterior
de prata e aluminio

Figura 4.2: Estrutura final da célula solar produzida neste trabalho.

Apébs a preparacdo das superficies da lamina, a difusdo de boro que formara
o campo retrodifusor p-p* foi realizada. Esta difuséo foi realizada depositando um
composto liquido contendo boro pela técnica de spin-on e, entdo, introduzindo a
lamina numa estufa para secagem do solvente. O processo de difuséo foi realizado
num tubo de quartzo em temperatura de 970 °C. O proximo passo foi a retirada dos
oxidos produzidos durante a difusdo, que é realizada em ambiente oxidante. Os
oxidos produzidos desta forma séo ricos em boro e apresentam taxas de corrosao
em HF bastante inferiores em relacdo a oxidos puros (CAMPBELL, 2008). O
processo de difusdo dos dopantes esta baseada na solicitacdo de patente junto ao

INPI (Instituto Nacional de Propriedade Industrial) (ZANESCO; MOEHLECKE, 2012).
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Tabela 4.4. Sequéncia de processos realizados para fabricacdo das células solares deste trabalho.

Ataque anisotropico

Limpeza quimica

Difuséo de boro e oxidacéo

Limpeza quimica

Difusao de fésforo

Limpeza quimica

Oxidacao

Deposicao do filme AR

Deposicao dos contatos metalicos

Queima das pastas metalicas

Corte a laser

Em seguida, foi realizada a difusédo do fosforo para formagéo da juncdo p-n.
Essa difusdo foi realizada por meio de um processo similar a de boro, sendo
executada em tubo de quartzo em alta temperatura com POCIs. Apos a difusdo, uma

nova etapa de limpeza e remocao dos é6xidos é realizada.

Com a juncéo p-n e o campo retrodifusor p-p* formados, a lamina foi oxidada
para passivar suas superficies. O 6xido desejado aqui é fino (~10 nm) (ZANESCO;
MOEHLECKE, 2015), pois a existéncia de um filme espesso de SiO: entre o
substrato e um filme AR de TiOz pode resultar num aumento da refletancia. Além
disso, 6xidos finos sédo mais rapidos de produzir, o que € uma qualidade atrativa sob
0 ponto de vista de producéo industrial de células solares. No entanto, para analisar
a passivacao das superficies, diversas condi¢cdes de oxidacdo foram testadas, onde
as temperaturas de oxidacgéo variaram de 770 a 920 °C e os tempos de oxidacao de
7 a 90 minutos. Estas temperaturas e tempos foram escolhidas com o objetivo de
obter 6xidos com espessuras de 5 a 90 nm na face dopada com fésforo e de 1 a
15 nm na face dopada com boro. Uma etapa de recozimento em N2z por 10 min foi
realizada apds todas as oxidagfes. A temperatura dessa etapa foi sempre a mesma

da oxidagao.
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Apos a oxidacdo, uma etapa de recozimento do 6xido em ambiente inerte, de
N2, foi realizada na mesma temperatura que a etapa de oxidagcdo e com duragéo de

10 min. O recozimento do 6xido nao foi alterado durante os diferentes testes.

O tempo de vida efetivo dos portadores minoritarios foi medido antes e depois
da oxidac&do. Essas medidas forneceram a principal caracterizacdo da qualidade de
passivacao do oxido, pois determinaram o quanto o filme de SiO2 é capaz de reduzir
a velocidade de recombinacao de superficie. Também foi caracterizado o filme AR e
o filme de SiO: via elipsometria, no intuito de medir a espessura e o indice de
refragcéo dos filmes.

Depois da oxidagéo, o filme antirreflexo foi depositado. O filme utilizado foi de
TiO2 produzido por evaporacdo com feixe de elétrons. Esse processo também ja é
padrdo e seus parametros ja foram otimizados em outros trabalhos. A espessura
média dos filmes produzidos foi de ~60 nm, o que corresponde a menor refletancia
da superficie. Porém, a espessura do filme AR também foi otimizada para este
trabalho, dada a influéncia do filme de SiO2 na refletancia das células solares

produzidas.

O dUltimo passo foi a deposicdo dos contatos elétricos da célula solar,
realizada por serigrafia, onde uma pasta contendo o metal de interesse é depositada
sobre a lamina de Si com auxilio de uma mascara que contém o padrdo da malha
metalica. A lamina foi posta debaixo da mascara e um rodo pressionou a pasta
contra a mascara, produzindo o padrdo da malha metalica na lamina. Depois, as
pastas foras secadas num forno de esteira, onde o solvente foi evaporado e o metal
foi fixado na superficie da lamina. As temperaturas utilizadas para este propésito séo
de 270 °C para a pasta PV3N1 (Al/Ag), utilizada para os contatos da superficie
posterior, e 300 °C para a pasta PV17F (Ag), utilizada para os contatos da superficie

frontal.

Depois de secar as pastas, a lamina foi passada novamente pelo forno de
esteira para a realizacdo do processo de queima (LUQUE; HEGEDUS, 2003). A
temperatura utilizada foi de 860 °C e a velocidade da esteira foi de 300 cm/min
(ZANESCO; MOEHLECKE, 2012, 2016). Nessa alta temperatura, 0 metal é capaz
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de perfurar o filme dielétrico e produzir o contato elétrico entre metal e substrato de
silicio. Depois de formar os contatos, a lamina foi cortada com laser, completando o

processo de fabricacéo das células solares.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Avaliacdo da Limpeza dos Fornos de Oxidagcdo com Trans-LC e do Efeito

da Oxidacdo no Tempo de Vida dos Portadores Minoritarios

As medi¢des do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios para
laminas com 6xidos espessos sdo apresentadas na Tabela 5.1. Observou-se que 0
processo térmico ndo degrada o r para as laminas de Si-Cz. Inclusive, em 3 dos 4
casos, foi observado um aumento do tempo de vida medido em HF 48 % apds a
oxidacdo. Isso indica que o processo térmico de oxidacdo ndo reduziu a qualidade
das laminas e, nos casos de aumento de tempo de vida, resultou em alguma forma

de gettering de impurezas durante a oxidacao.

Tabela 5.1: Medidas do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios para as laminas de silicio
FZ e Cz que foram oxidadas segundo os processos apresentados na Tabela 4.2. O nivel de injecé@o

foi de 1015 cm3,

Silicio FZ Silicio Cz
P .
rocesso h,inicial (US) Toxido (US) b final (US) h,inicial (US) Toxido (US) T(bdg‘;l
A - - - 15+5 8,7+ 0,6 15+ 6
B 434 + 22 14,1 + 0,7 13,7+ 0,7 205 8,3+0,5 24 +6
C 234 + 12 24 +1 26+ 1 24 +1 99+0,5 33+2
D 513 + 26 141+ 7 134+ 7 16,7+ 0,8 48 + 2 43+ 2

No entanto, em relacdo a passivacéo proporcionada pelos 6xidos produzidos
nas laminas de Si-Cz, observa-se que para 0s processos A, B e C 0 wxido ficou
abaixo dos valores obtidos com as laminas imersas em HF 48%, indicando que o
método de passivacao nao foi eficaz. Para exemplificar, pode-se avaliar a velocidade
de recombinacéo de superficie para o 6xido obtido no processo B. Considerando S =
0,25 cm/s para a lamina imersa em HF 48 %, como determinado por Yablonovitch et

al. (1986), uma espessura da lamina de 200 pum e o valor mfina de 24 us, pode-se
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estimar wm por meio da Eq (3.11), obtendo-se 7, = 25,5 us. Com esse valor, pode-se

estimar S para a superficie com 6xido usando novamente a Eq. (3.11) e o valor de
Tesr = 8,3 us, obtendo-se S = 800 cm/s, valor elevado para uma superficie com

baixa concentracdo de impurezas aceitadoras. Para o processo D, por outro lado,
obteve-se Tsyigo > Tprinar- 1SSO iNdica que a passivacéo proporcionada pelo oxido
foi melhor que a do HF 48%. No entanto, camadas de SiO2 com espessuras
elevadas ndo podem ser facilmente integradas em processos de fabricacdo de
células solares, onde desejam-se filmes de SiO2 com espessuras menores que
~20 nm (GREEN, 1995).

Para as laminas de Si-FZ com oOxidos espessos (Tabela 5.1), com ,inicial NO
intervalo de 200 a 500 ps, observou-se que todos 0s processos de oxidagao
degradaram o tempo de vida dos portadores minoritarios. Portanto, o TLC nao foi
capaz de coletar de forma eficaz todas as impurezas contidas no forno. No entanto,
para o processo D, observou-se uma queda menor no tempo de vida final em
relacdo aos demais processos. Este foi o processo de menor contaminagdo das
laminas, condicGes em que o TLC conseguiu parcialmente coletar as impurezas
normalmente existentes em fornos de tubos de quartzo (SCHMIDT, 1981). Conclui-
se que temperaturas elevadas sédo necessarias para a obtencdo de uma limpeza

apropriada de fornos de oxidacao.

Em relacdo a passivacdo dos 6xidos produzidos nas laminas de Si-FZ, para
0s processos B, C e D, o tempo de vida medido para laminas com éxido foi similar
ao proporcionado pela medida em HF 48%, indicando que a passivagao atribuida ao

6xido foi eficaz.

A Tabela 5.2 mostra os resultados de tempo de vida dos portadores
minoritarios obtidos para as oxidacbes que produziram camadas de SiO2 com
espessura reduzida, da ordem de 3 nm a 15 nm. E possivel notar que todos os
processos realizados degradaram as laminas, pois mfina € Menor que to,inicial. Cabe
comentar que a oxidacdo sem limpeza prévia em TLC ja foi avaliada no NT-
Solar/PUCRS e também se observou que houve degradacédo do tempo de vida dos

portadores minoritarios. Somente no processo 2 constatou-se que o tempo de vida
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final medido em HF 48% atingiu 78 us, valor relativamente elevado quando
comparado aos demais resultados de mfina. I1SSO indica que o TLC foi parcialmente
eficaz em coletar as impurezas metalicas do forno nesse caso. Concluiu-se,
portanto, que para evitar contaminacdo € necessario realizar limpezas em altas
temperaturas (de 1100 °C ou maior) e que a oxidacao deve ser realizada em baixas

temperaturas e por pouco tempo de oxidacao.

Tabela 5.2: Medidas de tempo de vida dos portadores de carga minoritarios para as laminas de silicio
FZ e Cz que foram oxidadas segundo os processos apresentados na Tabela 4.3. O nivel de injecao

foi de 1015 cm3.

Silicio FZ Silicio Cz
rocesso Tb,inicial (US) Toxido (US) b final (US) Tt()::gal Toxido (US) b final (US)
1 772 =39 1,5+0,1 2,0+£0,1 46 + 2 2,1+0,1 3,2+0,2
2 545 + 27 9,2+0,5 78 £ 4 - - -
3 - - - 20+ 1 7,0+04 12,0+ 0,6
4 39+2 14,0+ 0,7 10,1+ 0,5 - -

Comparando os valores de zexido COM 0S valores de mfinal, pode-se estimar a
velocidade de recombinacdo de superficie destes Oxidos finos. Nota-se que, com
excecao do processo 4, os 6xidos produzidos ndao foram eficazes em passivar as
superficies das laminas de Si. Como a velocidade de recombinagdo em superficie
para a lamina imersa em HF é desprezivel, tem-se 1, = 7, finq = 12 ps, para a
amostra do processo 3. Com esse valor e sabendo-se que W = 200 um, pode-se
estimar S para a superficie com 6xido usando novamente a Eq. (3.11) e o valor de

Tesr = 7,0 us, obtendo-se S = 600 cm/s, valor elevado para uma superficie com

baixa dopagem.

5.2. Dependéncia da Passivacdo com SiO2 com o Tempo e Temperatura de

Oxidacéao

5.2.1. Temperatura de Oxidagao

A Tabela 5.3 mostra os parametros elétricos das células solares produzidas

com processos onde o tempo de oxidagdo, tox, foi mantido fixo em 7 min e a
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temperatura de oxidacdo, Tox, foi alterada entre 770e 920°C. Os demais
parametros de fabricacdo das células foram mantidos fixos.
Tabela 5.3: Parametros elétricos das células solares com passivacédo de SiO:2 térmico em funcéo da

temperatura de oxidacdo. O tempo de oxidagéo foi de 7 min. A espessura, medida por elipsometria,

também é mostrada.

Nimero  Espessura Oxido

(TC) de (nm) Voc (MV)  Jsc (MA/cm?) FF n (%)
Amostras  Frontal Post.

770 4 6,8 1,2 5045+1,9 34,05+0,03 0,769+0,007 156+0,1
800 3 12,1 2,5 595,0 +1,0 33,7+0,1 0,764 + 0,008 15,3+0,2
830 4 17,6 3,7 601,3+1,5 33,9+0,2 0,779 +£0,004 159%0,1
860 4 18,5 49 601,9 +0,7 33,2+0,1 0,793 +0,003 159+0,1
890 5 23,4 7,2 599,2 +0,9 325+0,1 0,792 +0,003 154+0,1
920 4 24,2 13,6 592,6 + 2,8 31,7+0,3 0,794 £0,003 14,9%0,2

Primeiramente, nota-se que a espessura dos Oxidos obtidos na superficie
frontal € maior que as esperadas segundo a teoria convencional de Deal-Grove,
discutida na sec¢do 2.2.1. Na superficie posterior, no entanto, a espessura do 6xido
crescido € como esperada. Isso € consequéncia do aumento da taxa de crescimento
de oxido em superficies altamente dopadas com fésforo, como ja discutido por
diversos autores (DEAL; SKLAR, 1965).

Em relacdo as tensbBes de circuito aberto, observa-se que existe uma

temperatura de oxidagdo que maximiza a Vo, pois essa aumenta com Tox para
770°C < T,,; < 860°C mas diminui para 890 °C < T,,; <920°C, permanecendo

aproximadamente igual para T,,; = 830 °C e T,,; = 860 °C. Esses resultados indicam
que os 6xidos espessos proporcionam melhor passivacdo de superficies das células
solares. Aumentando a temperatura de oxidacdo (e, portanto, aumentando a
espessura do Oxido), obtém-se uma velocidade de recombinacdo de superficie
menor, um tempo de vida efetivo dos portadores minoritarios maior e, assim, uma
Voc mMaior. I1sso explica o aumento da Vo para 770 °C < T,,; < 860 °C. No entanto,
sabe-se que altas temperaturas resultam em maiores concentracbes de
contaminantes (como, por exemplo, &tomos de Fe, Cu e Na), de defeitos estruturais
(como vacancias e discordancias) e de precipitados (como de oxigénio e carbono)
nas células solares. Esses contaminantes e defeitos reduzem o tempo de vida dos

portadores minoritarios e, portanto, reduzem a Voc. ISso explica a diminuigdo da Voc



83

para 860 °C < T,,; < 920 °C. A dependéncia da Voc com Tox esta mostrada na Figura

5.1.

A partir dos dados da Tabela 5.3 também se observa uma correlacéo negativa
entre Toxi € a Jsc. Essa correlagdo, também demonstrada na Figura 5.1, pode ser
consequéncia de dois fatores: (1) Aumento da refletancia das amostras, pois a face
frontal é recoberta por um filme fino de SiO2 sob um filme fino de TiO2. O aumento
da refletancia significa que menos fétons sédo absorvidos pela célula, resultando em
menos pares elétron-lacuna sendo gerados e, portanto, uma menor corrente
produzida pela célula solar. (2) Diminuicdo do tempo de vida dos portadores
minoritarios devido a contaminacdo e/ou geracdo de defeitos na célula durante a
oxidacdo (SCHMIDT, 1981). Menores tempos de vida significam que menos pares
elétron-lacunas sao coletados pela juncdo p-n da célula, diminuindo a corrente da

mesma.
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Figura 5.1: Tensdo de circuito aberto e densidade de corrente de curto-circuito em funcdo da
temperatura de oxidacao.

A Tabela 5.4 mostra os tempos de vida efetivos dos portadores de carga
minoritarios medidos para células oxidadas nos mesmos processos mostrados na
Tabela 5.3. Nota-se que as mesmas tendéncias em relacdo a Voc foram observadas
para o t das laminas oxidadas. De fato, a correlacdo entre a Voc € T pode ser vista na
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Figura 5.2, corroborando a interpretacdo de que é a passivagao das superficies e a
contaminacdo das laminas que alteram a tensdo de circuito aberto das células
solares na Tabela 5.3.

Na Figura 5.3 estdo mostradas as respostas espectrais, refletancias e EQl's
das trés células mais eficientes processadas a 800 °C, 860 °C e 920 °C. Apenas trés
das seis curvas sdo mostradas para facilidade de exibicdo. Na Figura 5.4 é mostrada
a dependéncia da EQI com a temperatura de oxidacdo para dois comprimentos de
onda incidentes diferentes: 400 e 1000 nm. Como discutido na Secédo 3.1, a EQI
para A de 400 nm indica a qualidade de passivacédo da superficie frontal, enquanto
para 1000 nm a EQI indica a qualidade de passivacdo da superficie posterior e o

tempo de vida dos portadores minoritarios na base.

Tabela 5.4: Tempo de vida inicial e pds-oxidacdo medido em laminas oxidadas com diferentes

temperaturas de oxidagdo e com t,,; = 7 min.

Espessura do Oxido

(TC) (nm) vinicial T poj‘;:::doagao
Frontal Posterior

770 6,8 1,2 47 19

800 12,1 2,5 49 20

830 17,6 3,7 43 59

860 18,5 49 39 55

890 23,4 7,2 55 38

920 24,2 13,6 56 17
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Figura 5.2: Relag&o entre os valores medidos de Vo € 7 para as diferentes temperaturas de oxidacao.

A resposta espectral inferior na faixa do infravermelho observada para

maiores temperaturas de oxidacdo, na Figura 5.3a, confirma o fato de que para
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maiores Tox @ Jsc diminui. Porém, a partir da Figura 5.3b, pode-se concluir que essa
dependéncia ndo é consequéncia do aumento de refletancia da célula. Apesar de a
refletancia aumentar na regido de 400 nm para Oxidos mais espessos, a resposta
espectral da célula permite afirmar que ndo é essa a causa da diminuicdo da Js, ja
gue a resposta espectral diminui para A a partir de ~850 nm, e ndo para 400 nm.
Portanto, conclui-se que a diminuicdo da Jsc para altas temperaturas de oxidacéo é
consequéncia da contaminacdo da célula durante a sua exposicdo a altas
temperaturas, o que diminui o tempo de vida dos portadores minoritarios. Essa
conclusédo é corroborada pelo fato de que as maiores temperaturas de oxidagao
resultaram em menores tempos de vida medidos. As mesmas conclusdes podem ser
obtidas observando as curvas de EQI na Figura 5.3c, que mostra que a principal
perda de eficiéncia da célula para altas temperaturas ocorre para maiores

comprimentos de onda.
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Figura 5.3: (a) Resposta espectral, (b) refletdncia e (c) eficiéncia quantica interna de trés células

oxidadas em diferentes temperaturas.

Para pequenos comprimentos de onda, no entanto, nota-se um
comportamento diferente da EQI em funcdo de Toxi, evidenciada na Figura 5.4.
Apesar de a EQI diminuir com Tox para 4 = 400 nm, ela aumenta para 4 = 1000 nm,
indicando que é a passivacao da superficie posterior que aumenta para 0xidos mais
espessos. Portanto, conclui-se que o aumento da Voc observado entre 770 e 860 °C,
na Tabela 5.3, € consequéncia do aumento de passivacdo da face posterior, e ndo
frontal. De fato, a eficiéncia quéantica interna da célula para pequenos comprimentos
de onda € deteriorada para maiores temperaturas, o que, provavelmente, é
consequéncia do aumento de profundidade da juncdo p-n ao passar pelo processo

térmico adicional para oxidacao.
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Figura 5.4: Eficiéncia quantica interna em funcdo da temperatura de oxidacéo para comprimentos de
onda de 400 e 1000 nm.

A partir desses resultados, conclui-se que os melhores filmes de SiO: (isto €,
gue resultam em maiores Voc's) sao fabricados em temperaturas no intervalo de
830 °C e 860 °C, pois assim a contaminacdo das células € minimizada e existe

passivacao de superficies proporcionada pelo 6xido.

5.2.2. Tempo de Oxidagao
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A Tabela 5.5 mostra os parametros elétricos das células solares produzidas
com processos onde o tempo de oxidacgao foi alterado e a temperatura de oxidagao
foi mantida fixa em 800 °C. Todos os demais parametros de fabricagdo nos
diferentes processos também foram mantidos fixos. Como esperado, nota-se que a
Voc aumenta com o tempo de oxidagdo até 45 min e a Jsc diminui. O FF néo

apresentou correlagédo aprecidvel com o tempo de oxidacao.

Observou-se as mesmas tendéncias para a dependéncia com a temperatura
de oxidacdo: a Jsc apresenta correlacdo negativa com o tempo de oxidacdo e a Voc
apresenta correlagdo positiva, como demonstrado na Figura 5.5. Essas
dependéncias sdo interpretadas da mesma forma: maiores tempos de oxidacao
resultam em O6xidos mais espessos, que passivam melhor as superficies da célula e
aumentam sua Voc, mas que também influenciam na refletancia ou na concentragéo
de defeitos e impurezas da célula e diminuem a Jsc. Além disso, a exposicao
prolongada das células a altas temperaturas também resultam em maiores
concentracfes de defeitos e/ou impurezas, ja que se observou uma queda tanto da

Voc quanto da Jsc para t,,; = 90 min em comparacéo a t,,; = 60 min.

Tabela 5.5: Pardmetros elétricos das células solares com passivacdo de SiO2 térmico em funcgdo do
tempo de oxidacdo. A temperatura de oxidacdo foi de 800 °C. As espessuras, medidas por

elipsometria, também sdo mostradas.

fo Nu(rjnero Esopedssu(ra (;o ) s %)

Xl e xido (nm Voc (MV FF %

(min) Amostras Frontal Posterior (mA/em?) "

2 2 8,5 3,1 597,9+0,4 343+0,1 0,762+0,004 15,64 +0,02
4 3 14,1 1,6 5928+31 345+05 0,773+0,008 158+0,2
7 3 18,3 2,5 5950+1,0 337+0,1 0,764+0,008 153+0,2
10 4 21,6 2,2 5930+51 343+04 0,774+0,016 157+0,4
15 5 25,0 5,7 599,7+1,0 339+0,2 0,789+0,006 16,0+0,1
30 5 42.9 8,3 601,3+1,1 336+0,1 0,781+0,006 158+0,2
45 3 52,6 9,5 604,2+05 334+02 0,790+0,008 159+0,1
60 4 65,6 9,0 604,2+08 33,1+0,2 0,780+0,007 15,6+0,2
90 4 81,4 13,9 602,6 +04 32,1+02 0,777+0,002 150+0,1




Voc (mV)

88

606 |
604 |
602
600
598 -|
596 |
594 |
592 -
590 -|
588 -|

586

- 35.0

34.5

8
o

Jsc (mA/cm?)

-33.5

T
w
w
(=]

I-32.5

32.0

315

20

T
40

60

80

100

Tempo de Oxidagdo (min)

Figura 5.5: Tenséo de circuito aberto e corrente de curto-circuito em funcéo do tempo de oxidacéo.
E interessante observar que, a partir dos valores da Tabela 5.5, verifica-se

que a correlacdo da Voc com a espessura do O0xido posterior € ainda maior que a
com o tempo de oxidacdo em si. Isso acontece devido ao fato de que, em alguns
casos, foram observadas espessuras do filme posterior levemente maiores para
menores tempos de oxidacdo, como é o0 caso para os tempos de oxidacao de 2 e 4
min e de 7 e 10 min. De fato, nota-se que a Voc cresce monotonamente com a
espessura do Oxido posterior para t,,; < 60 min. Presume-se que esse pequeno
aumento de espessura para 2 min em relacdo a espessura para 4 min, assim como
para 10 min em relacdo a 7 min, seja consequéncia de pequenas diferencas na
concentracdo de dopantes na superficie das laminas para cada processo realizado,
causando crescimentos de o6xidos em taxas levemente diferentes para cada

processo.

E importante notar que para tempos de oxidacdo até 60 min a Voc cresce e
que para t,,; = 90 min uma diminuicdo da Voc € observada. Ou seja, a dependéncia
da Voc com o0 tempo de oxidacdo também apresenta um tempo de oxidacao ideal. A
diminuicdo da Vo para tempos de oxidacdo muito elevados é, possivelmente,
consequéncia da contaminacdo da lamina por metais presentes no forno durante a

oxidacao ou pela geracao de defeitos estruturais e precipitados na laminas de silicio.

Nota-se também na Tabela 5.5 que as eficiéncias das células solares
produzidas com diferentes tempos de oxidacdo n&o apresentaram diferencas
significativas. Isto €, 0 aumento da Voc com 0 tempo de oxidacdo é balanceado pela
diminuicdo da Jsc. No entanto, como a diminuicdo da Jsc € consequéncia da néo-

otimizacao do filme AR (ao menos em parte), esta diminuicdo pode ser corrigida
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alterando a espessura do filme de TiO2 depositado apds a oxidagdo. Portanto,
define-se aqui como “tempo de oxidagao ideal” 0 toxi que resulta em maiores valores
de Voc ao invés de n. No caso com temperatura de oxidacado de 800 °C, o melhor

tempo de oxidacéo foi de 45 min.

As diferencas em passivagdo das superficies das células solares observadas
para diferentes tempos de oxidacdo também foram analisadas por meio da medida
do tempo de vida dos portadores minoritarios. As medidas realizadas nesse intuito
estdo mostradas na Tabela 5.6, onde sdo mostrados os tempos de vida medidos

apos as etapas de oxidacao.

Observa-se que a passivacao atribuida ao 6xido é eficaz, jA que o tempo de
vida medido para a lamina com éxido, na maioria dos casos, foi maior que a medida
inicial, em HF. E importante lembrar, no entanto, que o r medido apds a oxidag&o
também depende da corrente de saturacdo da juncdo presente na ceélula solar.
Porém, esse fator atua para diminuir o zet dos portadores minoritarios. Portanto,
pode-se concluir que o fato de o r das laminas oxidadas ser maior que o t inicial é
consequéncia da passivacao do filme de SiO2. Quantitativamente, isso significa que
a velocidade de recombinacéo da superficie passivada com SiO2 € menor que a do
HF, que é conhecida por apresentar S da ordem de 1 cm/s (YABLONOVITCH et al.,
1986). E esse valor baixo de S que resulta nos altos valores de Vo mostrados

anteriormente.

Tabela 5.6: Tempos de vida inicial e pds-oxidacado medidos para laminas processadas com diferentes

tempos de oxidacéo e temperatura de oxidacao de 800 °C.

toxi  ESPessura Oxido (nm) T T pés-oxidac&o
(Min)  Frontal  Posterior  iNicial aseco

2 8,5 31 52 57

4 14,1 1,6 48 18

7 18,3 2,5 49 20

10 21,6 2,2 51 20

15 25,0 5,7 45 66

30 42,9 8,3 52 72

45 52,6 9,5 43 70

60 65,6 9,0 68 74

90 81,4 13,9 40 71
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A dependéncia do tempo de vida com o tempo de oxidagdo apresenta as
mesmas tendéncias observadas para a Voc: 0 aumento do tempo de oxidacao (e,
portanto, da espessura do 6xido) leva, em geral, a maiores valores de z. Isto €,
Oxidos mais espessos resultam em menores valores da velocidade de recombinacéo
de superficie e, portanto, aumentam o tempo de vida efetivo dos portadores
minoritarios. A correlagcdo entre r e Voc € evidenciada na Figura 5.6, confirmando a
conexao direta entre Voc, um dos parametros elétricos de interesse direto de células

solares, e o tempo de vida dos portadores minoritarios.

E interessante que, assim como para Vo, 0 7 apresentou maior correlago
com a espessura do 6xido posterior do que com o tempo de oxidagdo em si. Isso
indica que, possivelmente, a principal causa para o aumento da tenséo de circuito
aberto é a passivacdo adicional atribuida ao 6xido crescido na face posterior. Essa
mesma conclusao foi obtida na secéo anterior, onde foi analisada a dependéncia da
passivacdo das superficies da célula com a temperatura de oxidacdo. E importante
notar que isso nao significa que o 6xido da face frontal ndo esta atuando como filme
passivador, mas apenas que o aumento da espessura do Oxido frontal ndo altera a
passivacdo da face frontal apreciavelmente para espessuras maiores

aproximadamente 25 nm.
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Figura 5.6: Relacéo entre os valores medidos de V. e 7 para diferentes tempos de oxidacéo.

De fato, essa observacéo € confirmada pelas curvas de resposta espectral e
eficiéncia quantica interna da Figura 5.7, que mostra que para baixos comprimentos

de onda a EQI obtida para diferentes tempos de oxidacdo ndo se altera
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apreciavelmente. O aumento de passivacdo com a espessura do Oxido pode ser
consequéncia de dois fatores: (1) devido ao maior consumo de Si durante a
oxidacdo, oxidos mais espessos levam a interface entre Si e SiO2 a profundidades
maiores em relacdo a superficie da célula, onde a concentracdo de defeitos € menor
e, portanto, a velocidade de recombinagcdo de superficie € menor; (2) em geral,
oxidos mais espessos possuem mais cargas elétricas aprisionadas, causando
passivacao adicional por efeito de campo. Porém, como discutido na Secéo 2.2.2, a
presenca de cargas positivas numa superficie tipo p causaria deple¢do ou inversao
dessa superficie, fazendo com que as concentracdes de elétrons e lacunas sejam
mais préximas uma da outra e aumentando S devido ao mecanismo SRH. Ou seja, 0
aumento de cargas positivas no 6xido da face posterior degradaria a passivagcao
desta superficie, comportamento contrario ao observado na Figura 5.7c e nas
dependéncias da Voc € de r com a espessura do O0xido posterior nas Tabelas 5.5 e
5.6. Espera-se, portanto, que a passivacao adicional causada por 6xidos mais
espessos seja consequéncia da profundidade maior das interfaces entre Si e SiO2

obtidas com maiores espessuras.
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Figura 5.7: (a) Resposta espectral, (b) refletancia e (c) eficiéncia quantica interna para quatro tempos

de oxidacgao diferentes.

A partir das curvas de refletancia, nota-se que o motivo do decaimento da Jsc
com o aumento do tempo de oxidacdo €, de fato, 0 aumento da refletancia das
células solares causado pelo filme de SiO:z introduzido entre o substrato e o filme
AR. Porém, a partir das curvas de EQI, nota-se que, para comprimentos de onda
maiores que ~1000 nm, a célula solar com tempo de oxidacdo de 45 minutos foi a
gue apresentou maior EQI, corroborando a interpretacdo de que é a passivacao da

superficie posterior que causa 0 aumento da Voc das células solares apresentadas

na Tabela 5.5.

Na Tabela 5.7 estdo demonstradas as mesmas tendéncias observadas
anteriormente, mas para o caso onde os filmes de SiO2 foram crescidos na
temperatura de 860 °C. Em particular, observa-se novamente que a Voc aumenta
com o tempo de oxidagdo até aproximadamente 30 minutos. Para t,,; > 30 min,
observa-se uma diminuicéo da Voc. A Jsc, por outro lado, diminui com o aumento do
tempo de oxidagdo, assim como no caso onde a temperatura de oxidagao era
800 °C. Nota-se também que o melhor tempo de oxidagdo para a temperatura de
oxidacdo de 860 °C é de 30 min, correspondendo a espessuras do 0xido de 57 nm
na face frontal e de 14 nm na face posterior, comparavel as espessuras de 53 nm na
face frontal e de 10 nm na face posterior obtidas para o tempo de oxidacdo de

45 min e temperatura de 800 °C.
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Tabela 5.7: Parametros elétricos das células solares com passivacdo de SiO2 térmico em funcéo do

tempo de oxidagdo, com temperatura de oxidacao fixa em 860 °C.

Ndamero

Espessura Oxido

to.Xi de nm Voc (mV Jsc FF %

(min) Amostras Frontal( P)osterior v (mA/em?) neo
7 4 18,5 4.9 601,9+0,7 332+0,1 0,793+0,003 159+0,1
30 3 57,5 14,4 6049+0,1 323+0,1 0,790+0,003 154+0,1
45 4 74,0 16,8 603,5+09 31,3+0,2 0,789+0,008 14,9+0,2
60 3 85,2 19,6 602,5+08 31,0+0,1 0,789+0,003 14,8+0,1

5.3. Otimizacé&o do Filme Antirreflexo

Na Tabela 5.8 estédo apresentados os parametros elétricos das células solares
oxidadas com temperatura de 800 °C e tempo de 45 min em fung&o da espessura do
filme AR de TiO2. Observando os valores de Js, fica evidente a diminuicdo da
refletdncia das células com a reducdo da espessura do filme AR até valores de
20 nm.

A Figura 5.8 mostra a refletancia, resposta espectral e EQI das células com
flme AR de 10 e 25nm de espessura. Como se observa na Figura 5.8b, a
refletAncia da célula com filme de 25 nm é menor do que a de 10 nm na regido de
interesse 500 nm < A < 1000 nm. Na Figura 5.8a, nota-se que a resposta espectral
da célula solar com 6xido de 25 nm foi superior no infravermelho préximo, indicando

que o tempo de vida dessa lamina foi maior que o da lamina com éxido de 10 nm.

Tabela 5.8: Parametros elétricos das células solares com passivacédo de SiOz térmico em fungéo da
espessura do filme AR de TiO2, com temperatura de oxidacdo de 800 °C e tempo de oxidagdo de
45 min.

d Numero
(nm) de Voc (MV)  Jsc (MA/cm?) FF n (%)
Amostras

10 3 606,3 +0,8 33,7+0,3 0,785 £ 0,002 16,1+£0,2
15 4 604,9 + 0,3 33,5+0,1 0,783 £ 0,002 159+0,1
20 5 596 + 3 35,2+0,3 0,770 £ 0,007 16,1+0,3
25 3 597 +2 350+15 0,779 £ 0,002 16,3+ 0,7
30 3 601 +2 349+0,8 0,759 £ 0,011 15,9+0,6
35 3 601 +2 349+0,8 0,759 £ 0,011 15,9+0,6
60 3 604,2 + 0,5 33,4+0,2 0,790 + 0,008 159+0,1
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Figura 5.8: (a) Resposta espectral, (b) refletancia e (c) eficiéncia quantica interna das células com
filmes AR de 10 e 25 nm.

Presume-se que a Vo reduzida obtida seja consequéncia de o tempo de vida

inicial da lamina ser inferior as demais, e ndo de alguma possivel relacdo entre a

espessura do filme AR e o tempo de vida dos portadores minoritarios. De fato, para

um filme AR de 25nm, uma das células apresentou V,.=598,6 mV, J, =

36,0 mA/cm?, FF = 0,777 e n = 16,8 %. Essa foi a célula mais eficiente obtida neste

trabalho. No entanto, acredita-se que seja possivel fabricar células ainda mais

eficientes com essas mesmas etapas de fabricacédo, dado que a maior Vo obtida foi

de 607 mV e que nao se espera que ela seja influenciada pela espessura do filme

AR. Assim, se forem utilizadas laminas com altos tempos de vida inicial, espera-se

ser possivel fabricar células com V,.~605 mV, J,.~36,0 mA/cm?, FF~0,78 e n~17 %.

Essa eficiéncia € consideravelmente elevada em comparacdo aos padrdes das

células solares de silicio da industria, com eficiéncias da ordem de 15 % a 16 %.

5.4. Caracteristicas Elétricas de Células Solares com e sem SiO2
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Na Figura 5.9 estdo mostradas as curvas J-V das duas células solares mais
eficientes com passivagédo de SiO2, onde o 6xido foi produzido com temperatura de
800 °C e tempo de oxidacdo de 45 min, e sem passivacdo de SiO2. As demais
condicbes de fabricacdo foram mantidas fixas, exceto pela espessura do filme de
TiO2, que é de 60 nm para a célula sem SiO2z e 25 nm para a célula com SiO2. Nota-

se que a célula solar com filme de SiO2 apresenta Jsc maior por 2,3 mA/cm? e Voc

maior por 9 mV em relacdo a célula solar sem filme de SiO2. A eficiéncia do

dispositivo com passivacédo de SiO: foi de 16,8 %, enquanto a da célula sem SiOz2 foi
de 15,1 %.
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Figura 5.9: Curvas J-V das duas células solares mais eficientes com e sem SiO2. Os demais

parametros de fabricacdo n&o foram alterados, exceto a espessura do filme de TiOo.
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6. CONCLUSOES E CONTINUIDADE

Em relacdo a limpeza de tubos de oxidacao, péde-se concluir que o Trans-LC
nao apresentou efeitos de limpeza para processos em temperatura de 1000 °C. Por
outro lado, para a temperatura de 1100 °C, o Trans-LC foi parcialmente eficaz em
coletar as impurezas presentes no tubo de oxidacdo. Além disso, 0s processos que
mostraram menor contaminacdo foram aqueles onde a limpeza foi realizada durante
a propria oxidacdo. Concluiu-se, portanto, que a limpeza com Trans-LC deve ser
realizada em altas temperaturas e, preferencialmente, durante a oxidagdo. Em
relacdo aos diferentes tipos de lamina de Si, observou-se que todas as laminas Si-
FZ, que possuiam maiores tempos de vida, foram degradadas pelo processo
térmico, isto €, que o Trans-LC ndo foi eficaz em limpar os tubos de oxidagcédo para
esses casos. Por outro lado, para as laminas Si-Cz-grau solar, com t menor, 0
Trans-LC foi capaz de manter o tempo de vida das amostras. Inclusive, para
oxidacOes realizadas entre 1000 a 1100 °C, foram observados aumentos do tempo
de vida da base dos portadores de carga minoritarios em laminas Si-Cz com 6xidos
espessos, indicando que a oxidacdo com Trans-LC resultou em gettering quimico de

impurezas nessas laminas.

As medidas de tempo de vida dos portadores minoritarios para laminas
oxidadas indicaram que a velocidade de recombinac¢éo de superficie diminuiu com a
presenca do filme de SiO2. De fato, num grande nimero de casos observou-se um
tempo de vida maior para passivacdo com SiO2 do que com HF, que é conhecido
por apresentar uma velocidade de recombinacdo de superficie baixa, da ordem de 1
a 10 cm/s. Essa conclusdo também é corroborada pelos maiores valores de Voc
obtidos para células solares produzidas com o filme de SiO2 em comparagéo a Voc

de dispositivos sem filme de SiOa2.
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Também foi observada uma leve dependéncia da passivacdo com a
espessura do 6xido crescido na face posterior. Maiores niveis de passivagdo foram
alcancados para maiores espessuras de SiO2, o que foi interpretado como
consequéncia de uma maior profundidade da interface Si-SiO2 para 6xidos mais
espessos. Por outro lado, também foram notadas quedas no tempo de vida dos
portadores minoritdrios e na tensdo de circuito aberto para temperaturas e/ou
tempos de oxidacédo elevados. Levando esses dois efeitos em conta, os tempos e
temperaturas de oxidacdo de 800 °C e 45 min e de 860 °C e 30 min apresentaram
os melhores resultados de Vo e, de fato, resultaram em filmes de SiO2 de
aproximadamente mesma espessura: ~55 nm para a face frontal (dopada com
fésforo) e ~15 nm para a face posterior (dopada com boro).

Os resultados referentes a refletdncia das células solares mostraram que
filmes espessos de SiO:2 interferem nas propriedades do filme AR de forma a
aumentar a refletancia da célula. No entanto, este problema foi corrigido diminuindo
a espessura do filme de TiO2 depositado. De fato, para as duas melhores oxidagoes,
de 800 °C/45 min e 860 °C/30 min, um aumento de 2 a 3 mA/cm? foi observado na
Jsc das células solares com filmes de TiO2 de 25 nm em comparacgéo as células com
60 nm de TiO2.

Os resultados obtidos demonstraram a alta qualidade dos filmes finos de SiO2
crescidos termicamente para fins de passivacdo de células solares. Foram
observados aumentos de 9 mV na Voc € 2,3 mA/cm? na Jsc das células solares com
filme de SiO2 em comparacdo com dispositivos sem oOxido, indicando que a
passivacdo com Oxido produzido termicamente foi eficaz. A célula solar mais

eficiente apresentou eficiéncia de 16,8 %.

Como proposta de continuidade ao trabalho, sugere-se o estudo da
dependéncia dos mecanismos de contaminacdo e geracdo de defeitos nas laminas
de silicio com o tempo e temperatura de oxidacdo para laminas de Si de grau solar.
Possivelmente, o conhecimento de métodos de evitar ou eliminar os efeitos destas
impurezas permitird o crescimento de 6xidos em maiores temperaturas, produzindo

oxidos com menores concentracdes de defeitos na interface entre Si e SiOo.
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